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(54) COMPOSITION A USAGE TOPIQUE CONTENANT UN POLYMERE DIBLOCS. 



(§0 La presente demande conceme une composition cos- 
metique etlou dermatologique comprenant au moins une 
phase aqueuse comportant au moins un polymere hydroso- 
luble ou hydrodispersible, de structure diblocs A-B, ou A est 
un bloc polymerique hydrosoluble ionique et B un bloc poly- 
merique hydrophobe, la quantite de bloc polymerique A 
etant egaie ou superieure a 60 % du poids total du polymere 
diblocs. 

^ La composition a aussi pour objet I'utilisation de ladite 

< composition, notamment dans le domaine cosmetique pour 
le soin, le nettoyage, la protection et/ ou le maquillage de la 
1 peau, des fibres keratiniques etlou des muqueuses. 
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La presente demande concerne une composition cosmetique et/ou 
dermatologique comprenant au moins une phase aqueuse comportant au moins 
un polymere diblocs, et a ses utilisations dans le domaine cosmetique ou 
5 dermatologique, notamment pour le soin, le nettoyage, la protection et/ou le 
maquillage des matieres keratiniques (peau, muqueuses, fibres keratiniques 
telles que cheveux et cils). 

Le plus souvent, les compositions cosmetiques, notamment celles destinees au 
10 soin ou au nettoyage de la peau humaine ou des cheveux, comprennent une 
phase aqueuse qui est gelifiee, c'est-a-dire epaissie, a Taide d'un ou de plusieurs 
agent(s) epaississant(s) ou gelifiants. II peut s'agir par exemple de lotions qui 
sont des solutions aqueuses ne contenant pas de phase huileuse, ou d'emulsions 
qui peuvent etre des emulsions directes huile-dans-eau (H/E) comportant une 
15 phase grasse ou phase huileuse dispersee dans une phase continue aqueuse, 
ou des emulsions inverses eau-dans-huile (E/H) comportant une phase aqueuse 
dispersee dans une phase continue huileuse. On entend ici par « emulsions » 
aussi bien les dispersions obtenues en absence d'agents tensioactifs 
emulsionnants que les emulsions obtenues en presence d'agents tensioactifs 
20 emulsionnants. 

Les emulsions huile-dans-eau sont les plus demandees dans le domaine de la 
cosmetique du fait qu'elles apportent a Implication sur la peau, un toucher plus 
doux, moins gras, plus frais et plus leger que les systemes d'emulsions eau-dans- 
25 huile, grace a la presence d'eau dans la phase externe continue. 

La nature des composes utilises pour gelifier la phase aqueuse et leur teneur 
dans la composition sont choisies en fonction du type de texture desire, qui peut 
varier des lotions fluides aux emulsions plus ou moins epaisses pouvant 
30 constituer des laits ou des cremes. Les principaux agents epaississants ou 
gelifiants utilises dans le domaine cosmetique sont choisis parmi les composes 
suivants : 

- les polymeres naturels tels que les gommes de xanthane et de guar ou 
35 encore les derives cellulosiques, les amidons et les alginates. Ces composes-, . 

n'apportent pas des proprietes cosmetiques suffisamment bonnes pour etre 
utilises seuls comme agent epaississant ou gelifiant. Leur origine naturelle 
peut d'autre part induire des problemes de reproductible entre les lots de 
matiere premiere, se traduisant par une variability du pouvoir gelifiant. 

40 

- les gelifiants polymeriques reticules tels que les Carbopols commercialises par 
la societe Goodrich ou les polymeres d'acide 2-acrylamido 2-methylpropane 
sulfonique reticules et au moins partiellement neutralises, comme par exemple 
le produit commercialise sous la denomination Hostacerin AMPS par la 

45 societe Clariant. Toutefois, ces agents gelifiants reticules necessitent de 
suivre un protocole specifique de dispersion dans I'eau ou dans la phase 
huileuse, afin d'obtenir des niveaux de viscosite reproductibles. Differents 
agents gelifiants ont ete proposes afin de limiter ces problemes de 
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dispersions, comme par exemple les carbopols ETD qui sont des carbopols 
particuliers dits « faciles a disperser » (ETD = « Easy To Disperse ») ou 
encore les gelifiants reticules disperses dans une huile ou un melange 
d'huiles, tels que le polyacrylamide commercialise par la societe Seppic sous 
5 la denomination Sepigel 305. Toutefois, la dispersion dans I'eau des 
Carbopols ETD necessite de suivre un protocole specifique de gonflement du 
polymere, tandis que les gelifiants fournis en dispersion dans une huile 
introduisent obligatoirement dans la composition une phase huileuse et des 
tensioactifs. 

10 

Par ailleurs, les gelifiants cites ci-dessus ne possedent pas de proprietes 
amphiphiles susceptibles de stabiliser les globules de la phase dispersee dans la 
phase continue d'une emulsion. On doit alors soit introduire des tensioactifs 
emulsionnants pour obtenir des emulsions stables soit n'introduire que de faibles 

15 teneurs en huile (en general inferieure a 10%) et concevpir des textures tres 
gelifiees. Or, on recherche constamment a reduire la teneur en tensioactif 
emulsionnant dans les emulsions afin d'ameliorer leur innocuite vis a vis de la 
peau, des yeux et du cuir chevelu. Par ailleurs, on cherche a pouvoir avoir la plus 
grande liberte possible dans la formulation, c'est-a-dire pouvoir obtenir une 

20 composition qui soit stable, quelle que soit la quantite d'huile introduite et quelle 
que soit la viscosite finale de la composition (gelification plus ou moins grande). 

II existe des gelifiants amphiphiles reticules tels que les produits commercialises 
par la societe Goodrich sous la denomination Pemulen, qui permettent 
25 d'incorporer des quantites d'huile plus importantes, mais ils sont utilises en 
general en presence d'autres gelifiants hydrophiles car leurs proprietes gelifiantes 
et cosmetiques ne sont pas importantes et/ou bonnes. 

II subsiste done le besoin de disposer d'un compose permettant de gelifier les 
30 phases aqueuses afin d'obtenir une large gamme de textures, et presentant de 
bonnes proprietes cosmetiques, qui soit facile a disperser dans I'eau et dont le 
pouvoir epaississant/gelifiant soit reproductible, et qui, par ailleurs, de maniere 
preferee, presente a la fois des proprietes gelifiantes etemulsionnantes. 

35 La demanderesse a decouvert de fagon inattendue une nouvelle famille-~de^ 
polymeres blocs permettant d'atteindre le but de invention. Ces polymeres blocs 
sont des polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles, de structure diblocs A-B, 
ou A est un bloc polymerique hydrosoluble ionique et B un bloc polymerique 
hydrophobe, dans lesquels la proportion en bloc polymerique ionique A est egale 

40 ou superieure a 60 % en poids et de preference superieure a 70 % en poids par 
rapport au poids total du polymere. Ces polymeres presentent des proprietes de 
gelification d'une phase aqueuse, a des concentrations en poids inferieures a 
15 %. Ces polymeres permettent d'obtenir une large gamme de textures ayant de 
bonnes proprietes cosmetiques. La solubilisation ou dispersion de ces polymeres 

45 dans Teau est facile et les proprietes de gelification obtenues sont reproductibles 
en fonction des differents lots. 
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Ces poly meres permettent egalement de preparer des compositions cosmetiques 
ou dermatologiques comportant une phase aqueuse, dont le pH peut varier dans 
une large gamme, tout en ayant une viscosite qui reste stable dans le temps a 
temperature ambiante ou a des temperatures plus etevees. lis permettent en 
5 outre de realiser des produits homogenes, non-coulants, non-filants, doux et 
glissants a I'application et stables a la conservation. 

La presente invention concerne une composition cosmetique et/ou 
dermatologique, caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une phase 
10 aqueuse comportant au moins un polymere hydrosoluble ou hydrodispersible, de 
structure diblocs A-B ou A est un bloc polymerique hydrosoluble ionique et B un 
bloc polymerique hydrophobe, la quantite de bloc polymerique A etant egale ou 
superieure a 60 % du poids total du polymere diblocs. 

15 Les polymeres diblocs utilises selon (invention permettent d'obtenir une bonne 
gelification des phases aqueuses. Par ailleurs, ce pouvoir gelifiant presente 
I'avantage d'etre peu modifie en presence de tensioactifs, que ceux-ci soient non 
ioniques ou ioniques (anioniques ou cationiques) et que ce soient des tensioactifs 
emulsionnants ou des tensioactifs detergents (ou tensioactifs moussants). Quand 

20 la quantite de tensioactif est elevee (superieur a 1 %), le pouvoir gelifiant subsiste 
meme sii peut etre diminue. 

Les polymeres de I'invention peuvent egalement etre utilises pour la preparation 
d'emulsion sans tensioactif emulsionnant ou contenant de faibles teneurs en 
25 tensioactif emulsionnant (de 0 a environ 1% du poids total de la composition, et 
de preference de moins de 0,5 % en poids). 

Aussi, I'invention a encore pour objet une composition cosmetique et/ou 
dermatologique sous forme d'emulsion huile-dans-eau, caracterisee en ce qu'elle 
30 comprend de 0 a environ 1 % de tensioactif emulsionnant et qu'elle est conforme 
a la composition definie ci-dessus. L'emulsion obtenue est consideree comme 
une emulsion exempte de tensioactif emulsionnant. 

Les polymeres diblocs utilises selon I'invention permettent d'obtenir la gelification 
35 satisfaisante des phases aqueuses des compositions pour application topique,- . 
notamment cosmetiques ou dermatologiques. 

Aussi, I'invention a encore pour objet I'utilisation d'au moins un polymere 
hydrosoluble ou hydrodispersible, de structure diblocs A-B ou A est un bloc 
40 polymerique hydrosoluble ionique et B un bloc polymerique hydrophobe, pour la 
gelification d'une composition cosmetique ou dermatologique comprenant au 
moins une phase aqueuse. 

Par « hydrosoluble ou hydrodispersible », on entend dans la presente demande, 
45 des polymeres qui, introduits dans une phase aqueuse a 25°C, a une 
concentration en poids egale a 1%, permettent Pobtention d'une solution 
macroscopiquement homogene et transparente, c'est a dire ayant une valeur de 
transmittance maximum de la lumiere, a une longueur d'onde egale a 500 nm, a 
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travers un echantillon de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 70%, de preference d'au 
moins 80%. 

Par « bloc polymerique », on entend dans la presente demande un polyrnere 
5 (homopolymere ou copolymere) dont la masse molaire est superieure a 400 
g/mole, et de preference superieure a 800 g/mole. 

Par « bloc hydrophobe », on entend dans la presente demande, un polyrnere 
(homopolymere ou copolymere) qui, introduit dans un solvant hydrocarbone a 

10 25°C, a une concentration en poids egale a 1%, perrhet I'obtention d'une solution 
macroscopiquement homogene et transparente, c'est a dire ayant une valeur de 
transmittance maximum de la lumiere, a une longueur d'onde egale a 500 nm, a 
travers un echantillon de 1 cm d'epaisseur, d'au moins 70%, de preference d'au 
moins 80%. Le solvant hydrocarbone utilise ici a une constante dielectrique 

15 mesuree a 25°C, inferieure a 50 ; ce solvant peut etre notamment choisi parmi les 
alcanes tels que le cyclohexane (constante dielectrique : 2,02) ; les solvants 
aromatiques tels que I'ethylbenzene (constante dielectrique : 2,4) ; les cetones 
telles que la cyclohexanone (constante dielectrique : 18,3) ; les ethers tels que le 
diethylether (constante dielectrique = 4,4) ; les alcools tels que le cyclohexanol 

20 (constante dielectrique : 15,0) ; les solvants chlores hydrocarbones tels que le 
dichloromethane (constante dielectrique: 9,08); les amides telles que la 
dimethylformamide ; et les esters tels que I'acetate d'ethyle (constante 
dielectrique : 6,02). 

25 Les compositions de invention etant destinees a une application topique 
contiennent un milieu physiologiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu 
compatible avec toutes les matieres keratiniques telles que la peau, les ongles, 
les muqueuses et les cheveux ou toute autre zone cutanee du corps. 

30 Dans les polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles de structure diblocs A-B, 
utilises dans la composition de invention, le bloc hydrosoluble ionique A est 
obtenu a partir d'un ou plusieurs monomeres hydrosolubles (la), ou leurs sels, 
comme par exemple : 

35 - Tacide (meth)acrylique, 

- Tacide styrene sulfonique, 

- Tacide vinylsulfonique et Tacide (meth)allylsulfonique, 

- I'acide vinyl phosphonique, 

- Tacide maleique, 
40 - Tacide itaconique, 

- Pacide crotonique, 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, 

- le chlorure de methylvinylimidazolium, 

- les carboxybetaTnes ou sulfobetames ethyleniques, obtenues par exemple par 
45 quaternisation de monomeres a insaturation ethyleniques comportant une 

fonction amine, par des sels de sodium d'acide carboxylique a halogene mobile, 
comme le chloroacetate de sodium, ou par des sulfones cycliques comme le 
propane sulfone, 
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- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (I) suivante : 

H 2 C=CR 
CO (") 
X 

5 dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 

- X est choisi parmi : 

- ies oxydes d'alkyle de type -OR, ou R, est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 

10 substitue par au moins un groupement carboxylate (C0 2 ) et/ou sulfonique (-S0 3 ")- 
et/ou sulfate (-S0 4 ~) et/ou phosphate (-P0 4 H 2 ") et/ou ammonium quaternaire 
(-N*R 2 R 3 R 4 ), les radicaux R 2 , R 3 et R 4 etant, independamment Puh de I'autre, un 
radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes 
de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 1 + R 2 + R 3 

15 + R 4 ne depasse pas 6. En outre, le radical Rj peut etre eventuellement substitue 
par un atome d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy 
(-OH) ; acide carboxylique (-COOH) ; ether (-0-) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine 
secondaire (-NHR 5 ) ; amine tertiaire (-NRgF^), les radicaux R 5 et R 6 etant, 
independamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 

20 sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 
des atomes de carbone de R 1 + R 5 + R 6 ne depasse pas 6. 

Comme monomeres vinyliques comportant des groupes ester (X=OR 1 ), on 
peut citer par exemple le methacrylate de dimethylaminoethyl quaternise 
(MADAME). 

25 

- les groupements -NH 2 , -NHR 7 et -NR 7 R 8 dans lesquels R 7 et R 8 sont, 
independamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre 
total d'atomes de carbone de R 7 + R e ne depasse pas 6, lesdits radicaux R 7 et/ou 

30 R 8 etant substitues par au moins un groupement carboxylate (-COO) et/ou 
sulfonique (-S0 3 *) et/ou sulfate (-SO/) et/ou phosphate (-P0 4 H 2 ) et/ou amine 
quaternaire (-N + R 9 R 10 R 11 ) 1 les radicaux R fl , R 10 et R u etant, independamment run. 
de Pautre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 
a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de 

35 R 7 + R 8 + Rg + R 10 + R„ ne depasse pas 6. En outre, les radicaux R 7 et/ou R 8 
peuveht eventuellement etre substitues par un atome d^alogene (iode, brome, 
chlore, fluor) ; ou un groupement acide carboxylique (-COOH), hydroxy (-OH) ; 
ether (-0-) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine secondaire (-NHR 5 ) ; ou amine tertiaire 
(-NRgRg) ou R 5 et R 6 ont les significations indiquees ci-dessus, sous reserve que 

40 la somme des atomes de carbone de R 7 + R 8 + R 5 + R 5 ne depasse pas 6. 

Comme monomeres vinyliques comportant des groupes amide, on peut citer 
par exemple Tacide 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonique (AMPS), le 
chlorure de (meth)acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC et MAPTAC). 

45 
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- les substituants R et X etant tels que le monomere de formule (I) soil 
hyd resoluble. 

- et les melanges de ces monomeres (la). 

5 

A cote des monomeres hydrosolubles (la) indiques ci-dessus et toujours 
presents, le bloc hydrosoluble ionique A des polymeres de Hnvention peut 
eventuellement etre obtenu a partir d'un ou plusieurs monomeres choisis parmi 
les monomeres hydrophobes (lb), les monomeres hydrosolubles neutres (Ic) et 
10 leurs melanges. Les monomeres hydrophobes, eventuellement presents doivent 
etre en une quantite suffisamment faible pour que le bloc A soit hydrosoluble. 

On peut citer par exemple comme monomeres hydrophobes (lb) utilisables dans 
le bloc hydrosoluble ionique A : 
15 v * 

- le styrene et ses derives tel que le 4-butylstyrene, I'alpha-methylstyrene et le 
vinyltoluene ; 

- I'acetate de vinyle de formule CH 2 =CH-OCOCH 3 ; 

- les vinylethers de formule CH 2 =CHOR 12 dans laquelle R 12 est un radical 
20 hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de 

carbone ; 

- Tacrylonitrile ; 

- la caprolactone ; 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene ; 

25 - les monomeres silicones insatures tels que le methacryloxypropyl- 
tris(trimethylsiIoxy)silane et les methacrylamides silicones, 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (II) suivante : 

H 2 C — <p R 13 (||) 

CO 

30 

dans laquelle : 

- R 13 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; - • . 

- X t est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR u ou R 14 est un radical hydrocarbone, 
35 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone. On 

peut citer comme monomeres vinyliques comportant des groupes esters, le 
methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de n-butyle, 
le (meth)acrylate de tertio-butyle, Tacrylate de cyclohexyle, I'acrylate dMsobornyle 
et I'acrylate d'ethyle 2-hexyle ; 

40 

- les groupements -NH 2 , -NHR 15 et -NR 15 R 16 dans lesquels R 15 et R 16 sont 
independamment Tun de Tautre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatur6s ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que 
le nombre total d'atomes de carbone de R 15 + R 16 ne depasse pas 6 ; 
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- les substituants R 13 et X t etant tels que le monomere de formule (II) soit 
hydrophobe. 

- et les melanges de ces monomeres. 

Comme monomeres neutres hydrosolubles (Ic), on peut citer par exemple : 

- le (meth)acrylamide, 

- la N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylacetamide, 

- la N-vinylformamide et la N-methyl N-vinylformamide, 
• Tanhydride maleique, 

- la vinylamine, 

- les N-vinyllactames comportant un groupe.alkyle cyclique ayant de 4 a 9 atomes' 
de carbone, tels que la N-vinylpyrrolidone, la N-butyrolactame et la " N- 
vinylcaprolactame, 

- I'alcool vinylique de formuie CH 2 =CHOH, 

- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (III) suivante : 

H 2 C=CR 17 (in) 

?° 

dans laquelle : 

- R 17 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 

- X 2 est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR 18 ou R 18 est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un atome d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; 
un groupement acide carboxylique (-COOH), hydroxy (-OH) ; ether (-O-) ; amine 
primaire (-NH 2 ) ; amine secondare (-NHR 19 ), tertiaire (-NR^R^), les radicaux R 19 
et R 20 etant, independamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la 
somme des atomes de carbone de R 18 + R 19 + R 20 ne depasse pas 6. On peut 
citer par exemple comme monomeres de formule (III) ou X 2 est un radical -OR 18 ,.. 
le (meth)acrylate de glycidyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, et !es 
(meth)acrylates d'ethylene glycol, de diethyleneglycol ou de polyalkyleneglycol 

- les groupements -NH 2l -NHR 21 et -NR^R^ dans lesqueis R 21 et R^ sont 
independamment Tun de I'autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que 
le nombre total d'atomes de carbone de R 21 + R^ ne depasse pas 6, lesdits 
radicaux R^ et R^ etant eventuellement substitues par un atome d'halogene 
(iode, brome, chlore, fluor) ; un groupement hydroxy (-OH) ; carboxylique 
(C0 2 H) ; ether (-O-) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine secondaire (-NHR 23 ) ; ou 
amine tertiaire (-NR^R^), les radicaux R^ et R 24 etant, independamment Tun de 
I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 
atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 21 + 
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R?2 + R 23 + R 24 ne depasse pas 6. On peut citer par exemple comme monomeres 
de ce type, !e dimethylamino-ethylmethacrylamide et la N.N-dimethylacrylamide ; 

- les substituants R 17 et X 2 etant tels que le monomere de formule (111) soit 
5 hydrosoluble ; 

- les melanges de ces monomeres. 

Outre les monomeres hydrosolubles indiques ci-dessus, le bloc hydrosoluble 
10 ionique A peut egalement etre un polymere hydrosoluble ionique tel que par 
exemple la polyethylene imine. 

Le bloc hydrosoluble ionique A est totalement ou partiellement neutralise. On* 
entend par « partiellement neutralise » une neutralisation d'au rnoins 20 % "en 

15 mole. Le bloc hydrosoluble ionique A peut etre neutralise par' une base minerale 
ou organique. Cette base peut etre choisie, par exemple, parmi les sels de 
sodium, ammonium, lithium, calcium, magnesium, ammonium substitue par 1 a 4 
groupes alkyle portant de 1 a 15 atomes de carbone, ou encore parmi les bases 
organiques comme la mono-, la di-, et la triethanolamine, Taminoethyl- 

20 propanediol, la N-methyl-glucamine, et les acides amines basiques, tels que 
Targinine et la lysine, et leurs melanges. 

Le bloc hydrophobe B est obtenu a partir d'un ou plusieurs monomeres 
hydrophobes (Id), tels que par exemple : 
25 - le styrene et ses derives tel que le 4-butylstyrene, I'alpha-methylsyrene et le 
vinyltoluene, 

- ('acetate de vinyle de formule CH 2 =CH-OCOCH 3 , 

- les vinylethers de formule CH 2 ==CHOR 25 dans laquelle R 25 est un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 22 atomes de 

30 carbone, 

- Tacrylonitrile, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene,. 

- la caprolactone, 

- les alcenes tels que "'ethylene, le propylene, le butylene et le butadiene, 

35 - les monomeres silicones insatures tels que le methacryloxypropyl- . 
tris(trimethylsiIoxy)silane et les methacrylamides silicones, ainsi que les derives 
silicones conduisant apres polymerisation a des polymeres silicones tel que le 
polydimethylsiloxane, 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (IV) suivante : 

40 

K 

dans laquelle : 

- R 26 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 
45 - X 3 est choisi parmi : 



2827514 



9 

- les oxydes d'alkyle de type -OR^ ou R 27 est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 22 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un atome d'halogene (iode, brome, chlore, fluor) ; 
un groupement carboxylate (-C0 2 ~), sulfonique (-S0 3 _ ), sulfate (-SCV), phosphate 

5 (-P0 4 H 2 ~), hydroxy (-OH), acide carboxylique (-COOH), ether (-O-), amine primaire 
(-NH 2 ), amine secondaire (-NHR 28 ), amine tertiaire (-NR 28 R 2g ) ou ammonium 
quaternaire (-N + R 28 R 29 R 30 ), les radicaux R 28 , R 29 et R 30 etant, independamment Tun 
de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 
a 22 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de 
10 R 27 + R 28 + R 29 + R 30 ne depasse pas 22 ; ou bien R^-est un radical perfluoroalkyle, 
comportant de preference de 1 a 18 atomes de carbone ; 

Comme monomeres vinyliques hydrophobes comportant des groupements 
oxydes d'alkyle de type -OR 27 , on peut citer par exemple, le methacrylate de 
15 methyle, le methacrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate 
de tertio-butyle, I'acrylate de cyclohexyle et I'acrylate d'isobornyle et I'acrylate 
d'ethyle 2-hexyIe. Comme monomere de formule (IV) avec un radical 
perfluoroalkyle constituant le groupe R 27f on peut citer par exemple I'acrylate 
d'ethyle perfluorooctyle et le (meth)acrylate de trifluoromethyle ; 

20 

- les groupements ~NH 2 , -NHR 31 et -NR 31 R 32 dans lesquels les radicaux R 31 
et R 32 sont, independamment Tun de Tautre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 22 atomes de carbone, sous reserve que le 
nombre total d'atomes de carbone de R 31 + R 32 ne depasse pas 22, lesdits 

25 radicaux R 31 et R 32 etant eventuellement substitues par un atome d'halogene 
(iode, brome, chlore, fluor); un groupement hydroxy (-OH), ether (-0-), 
carboxylate (-C0 2 ), sulfonique (-S0 3 ), sulfate (-SCXf), phosphate (-P0 4 H 2 -) t acide 
carboxylique (-COOH), amine primaire (-NH 2 ), amine secondaire (-NHR 28 ), amine 
tertiaire (-NR^R^), ou ammonium quaternaire (-N + R 28 R 29 R 30 ) ou R 28l R 29 et R 30 ont 

30 les memes significations que celles indiquees ci-dessus t sous reserve que la 
somme des atomes de carbone de R 31 + R 32 + R 28 + R 29 R 30 ne depasse pas 22. 
R 31 et R 32 independamment Tun de I'autre peuvent egalement etre un radical 
perfluoroalkyle, comportant de preference de 1 a 18 atomes de carbone. 

35 - les substituants R 26 et X 3 etant tels que le monomere de formule (IV) -soit 
hydrophobe; 

- et les melanges de ces monomeres. 

40 A cote des monomeres hydrophobes (Id) indiques ci-dessus toujours presents, le 
bloc hydrophobe B des polymeres de Tinvention peut eventuellement etre obtenu 
a partir d'un ou plusieurs monomeres hydrosolubles ioniques ou neutres (le), les 
dits monomeres hydrosolubles etant presents en une quantite suffisamment 
faible pour que le bloc B soit hydrophobe. 

45 

Comme monomeres hydrosolubles (le), on peut citer par exemple les composes 
suivants ou leurs sels : 

- I'acide (meth)acrylique ; 
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- I'acide styrene sulfonique ; 

- i'acide vinylsulfonique et I'acide (meth)allylsulfonique ; 

- I'acide vinyl phosphonique ; 

- I'anhydride maleique ; 
5 - I'acide maleique ; 

- I'acide itaconique ; 

- I'acide crotonique ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 

- le chlorure de methylvinylimidazolium ; 
10 - le (meth)acrylamide ; 

- la N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylacetamide ; 

- la N-vinylformamide et la N-methyl N-vinylformamide ; 

- les N-vinyllactames comportant un groupe alkyle cyclique ayant de 4 a 9 atomes 
de carbone, tels que la N-vinylpyrrolidone, la N-butyrolactame et la N- 

15 vinylcaprolactame, 

- I'alcool vinylique de formule CH 2 =CHOH ; 

- la 2-vinyIpyridine et la 4-vinyIpyridine ; 

- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (V) suivante : 

H 2 C ~ 9 R 33 

co 00 



dans laquelle : 

- R 33 est choisi parmi H, ~CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 

- X 4 est choisi parmi : 

25 - les oxydes d'alkyle de type -OR^ ou est un radical hydrocarbone, 

lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un atome d'halogene (iode, brome, chlore, fluor); un 
groupement carboxylate (-COO ), acide carboxylique (-COOH), sulfonique (-SCV), 
sulfate (-S0 4 ), phosphate (-P0 4 H 2 '), hydroxy (-OH), ether (-O-), amine primaire 

30 (-NH 2 ), amine secondaire (-NHR^), amine tertiaire (-NR 35 R 36 ) ou ammonium 
quaternaire (-N^R^R^), les radicaux R 35l R 36 et R 37 etant, independamment Tun 
de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 
a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de 
R 34 + R 35 + R 36 + R37 ne depasse pas 6. 

35 Comme monomeres vinyliques comportant des groupes ester (X 4 =OR 34 ), on 

peut citer par exemple le methacrylate de dimethylaminoethyl quaternise 
(MADAME), le (meth)acrylate de glycidyle, le methacrylate d'hydroxyethyle, et les 
(meth)acrylates d'ethylene glycol, de diethyleneglycol ou de polyalkyleneglycol. 

40 - les groupements -NH 2 , -NHR 38 et -NR 38 R 39 dans lesquels les radicaux R^ 

et R 39 sont, independamment Tun de I'autre, des radicaux hydrocarbones, 
lineaires ou ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous 
reserve que le nombre total d'atomes de carbone de R 38 + R 39 ne depasse pas 6, 
lesdits radicaux R 38 et/ou R 39 etant eventuellement substitues par un atome 

45 d'halogene (iode, brome, chlore, fluor); un groupement carboxylate (-COCT), 
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sulfonique (-S0 3 ); sulfate (-SO/) ; phosphate (-P0 4 H 2 ) ; hydroxy (-OH); acide 
carboxylique (-COOH), ether (-0-) ; amine primaire (-Nl-y ; amine secondaire 
(-NHR35), amine tertiaire (-NR 35 R 36 ) ou un ammonium quaternaire (-N^RssR^) 
oil R 35 , R36 et R 37 ont la meme signification qu'indiquee ci-dessus, sous reserve 
5 que la somme des atomes de carbone de R x + R 39 + R35 + R se + R $? n © depasse 
pas 6. 

Comme monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (V) comportant 
des groupes amide, on peut citer par exemple I'acide 2-acrylamido-2- 
methylpropane sulfonique (AMPS), le chlorure de (meth)acrylamido- 
1 0 propyltrimethylammonium (APTAC et MAPTAC) et la. N.N dimethylacrylamide. 

- les substituants R 33 et X 4 etant tels que le monomere de formule (V) soit 
hydrosoluble. 

15 - et les melanges de ces monomeres (le). 

Les polymeres diblocs utilises dans la composition de I'invention ont une masse 
molaire allant de 1 000 g/mole a 500 000 g/mole, de preference de 2 000 g/mole 
a 300 000 g/mole. Le bloc hydrosoluble ionique A a une masse molaire allant de 
20 600 g/mole a 300 000 g/mole, de preference de 1 200 g/mole a 180 000 g/mole. 
Le bloc hydrophobe B a une masse molaire allant de 400 g/mole a 200 000 
g/mole, de preference de 800 g/mole a 120 000 g/mole. 

Pour avoir un polymere hydrosoluble, la proportion du bloc hydrophile ionique A 
25 dans le polymere de I'invention est egale ou superieure a 60 % en poids, et elle 
est de preference egale ou superieure a 70 % en poids par rapport au poids total 
du polymere diblocs (blocs A + B). 

Selon un mode prefere de realisation de I'invention, si le polymere bloc utilise 
30 dans la composition de I'invention contient un noyau aromatique, ce noyau n'est 
present que dans un seul bloc (A ou B) mais jamais simultanement dans les blocs 
AetB. 

Selon un mode particulier de realisation de I'invention, le polymere diblocs est un 
35 polymere polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (1 1 500 g/mole)... 

Les polymeres blocs de I'invention peuvent etre prepares par les precedes de 
synthese classiquement utilises pour obtenir des polymeres blocs. On peut citer 
par exemple comme precede de preparation, les polymerisations de type 

40 anionique ou cationique, et la polymerisation radicalaire controlee (voir "New 
Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londres, 1995, 
volume 2, page 1, ou Trends Polym. Sci. 4, page 183 (1996) de C. J. Hawker), 
qui peut etre mise en oeuvre suivant differents precedes comme par exemple la 
voie par transfert d'atomes (Atom Transfert Radical Polymerization ou ATRP) 

45 (voir JACS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwski et al.), la methode des 
radicaux tels que les nitroxydes (Georges et al., Macromolecules, 1993, 26, 2987) 
ou encore la voie par transfert de chaine reversible avec addition-fragmentation 
(Radical Addition-Fragmentation chain Transfert) telle que le precede MADIX 
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(Macromolecular Design via the Interchange of Xanthate) (Charmot D., Corpart 
P., Adam H., Zard S.Z., Biadatti T., Bouhadir G., Macromol. Symp., 2000, 150, 
23). Les polymeres diblocs utilises dans la composition de I'invention peuvent 
etre obtenus par. ces precedes de synthese. On peut aussi utiliser ces precedes 
5 pour obtenir un seul des deux types de blocs du polymere de I'invention, I'autre 
bloc etant introduit dans le polymere final par I'intermediaire de I'amorceur utilise 
ou bien par reaction de couplage entre les blocs A et B. 

La quantite de polymere(s) diblocs dans la composition de I'invention peut varier 
10 selon le type de composition que Ton veut obtenir et le degre de gelification 
souhaitee. Elle peut aller par exemple de 0,01 a 20 % en poids de matiere active, 
de preference de 0,05 a 15 % en poids et mieux de 0,1 a 10 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

15 Les polymeres de I'invention peuvent etre utilises comme agents gelifiants, soit 
seuls (un ou plusieurs polymeres diblocs A-B) soit en association avec un ou 
plusieurs polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles neutres, de structure 
diblocs A'-B ou A' est un bloc polymerique hydrosoluble neutre et B un bloc 
polymerique hydrophobe tel que defini ci-dessus pour le polymere diblocs. La 

20 quantite du polymere diblocs ionique A-B dans le melange de polymeres diblocs 
ionique A-B et de polymeres diblocs neutres A'-B est superieure a 10 % en poids 
et de preference superieure a 20 % en poids par rapport a la quantite totale de 
polymeres diblocs, ce qui signifie que sur 100 % de melange, il doit y avoir au 
moins 10 % de polymere(s) diblocs ionique A-B. 

25 

Dans les polymeres hydrosolubles ou hydrodispersibles neutres A'-B, le bloc 
polymerique hydrophobe B a la meme definition que celle donnee precedemment 
pour les polymeres diblocs A-B. 

30 Le bloc hydrosoluble neutre A' peut etre un polymere (homopolymere ou 
copolymere) polyoxyalkylene et notamment polyoxyethylene ou poly- 
oxypropylene, comme par exemple le polyroxyde d'ethylene (POE), le poly-oxyde 
de propylene (POP), les copolymeres d'oxyde d'ethylene (OE), d'oxyde de 
propylene (OP) et leurs melanges. 

35 - - 

Le bloc hydrosoluble neutre A' peut egalement etre obtenu a partir d'un ou 
plusieurs monomeres hydrosolubles (If) et leurs melanges, comme par exemple : 

- le (meth)acrylamide, 

- la N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylacetamide, 
40 - la N-vinylformamide et la N-methyl N-vinylformamide, 

- les N-vinyllactames comportant un groupe alkyl cyclique ayant de 4 a 9 atomes 
de carbone, tels que la N-vinylpyrrolidone, la N-butyrolactame et la N- 
vinylcaprolactame, 

- I'alcool vinylique de formule CH 2 =CHOH, 
45 - I'anhydride maleique, 

- la vinylamine, 

- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (VI) suivante : 
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CO 
l 

x 5 



dans laquelle : 

- R 40 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H S ou -u,n 7 , 
5 da type -OR., oO R „ est 

groupement hydroxy (-OH) ; acide carboxy ique (-COOH), ether ( U . am 

"A «aiS otramffi*. Lure ou insa^ra ayant .1 ».6 atamas da 
carbune. sous resaiva que la somma das stomas da carbana da R 4 , R« R« 

ned4 Comma P monomaras vinyliquas hydrosolublas da formula (VI) comportant 

diethyleneglycol ou de polyalkyleneglycol. 

- les groupements -NH 2l -NHR44 et -NR 44 R 45 dans lesquels M ^ort 

(iode brome, chlore, fluor); un groupement ac.de carboxyl.que (-COOH , 
hydroxy (-OH ■ ether (-0-) ; amine primaire (-NH 2 ) ; amine secondare (-NHRJ . 
oS tertL'ire (-NR 46 R 47 ), les radicaux R 46 et R etant 

des groupes amides, on peut citer par exemple la N.N d.methylacrylamide. ... . 

- les groupes R 40 et X 5 etant tels que le monomere de formule (VI). sort 
35 hydrosoluble ; 

- et les melanges de ces monomeres (If)- 

A cote des monomeres (If), le bloc hydrosoluble neutre A' peut eventuellement 
Element etre obtenu a partir des monomeres hydrophobes (Ig , les Ms 
monomeres hydrophobes etant presents en une quantite suffisamment fa.ble par 
rapport aux monomeres (If) pour que le bloc A soit soluble dans I eau. 

Comme monomeres hydrophobes (Ig), on peut citer par exemple : 



40 
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- le styrene et ses derives tel que la 4-butylstyrene, I'alpha-methylstyrene et le 
vinyltoluene, 

-racetatedevinyledeformuleCH^CH-OCO^; 

- les vinylethers de formule CH 2 =CHOR 48 dans aquelle R 48 est u .radical 
5 hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de 

carbone ; 

- I'acrylonitrile, 

- la caprolactone, 

-lechloruredevinyleetlechloruredevinylidene, , lnvxmrntw , 
10 - les monomeres silicones insatures, tels que le methacryloxypropyl- 
tris(trimethylsiloxy)silane et les methacrylamides silicones, 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (VII) su.vante : 



15 



H 2 C=CR 4! 
CO 

K 



(VII) 



dans laquelle : 

- R 49 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 

- X 6 est choisi parmi : ,. , . . 

- les oxydes d'alkyle de type -OR M ou R 50 est un radical hydrocarbone, 
20 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone. 

Comme monomeres vinyliques hydrophobes de formule (VII) comportan des 
groupes esters, on peut citer par exemple le methacrylate de methy e le 
methacrylate d'ethyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate , de tertio- 
butyle, I'acrylate de cyclohexyle et I'acrylate d'isobornyle et lacrylate dethyle 2- 
25 hexyle ; 

- les groupements -NH 2 , -NHR 51 et -NR S1 R 52 dans lesquels R 51 et R 52 sont 
independamment Tun de I'autre des radicaux hydrocarbones, linea.res ou 
ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que 

30 le nombre total d'atomes de carbone de R 51 + R 52 ne depasse pas 6 ; 

- les substituants R 49 et X 6 etant tels que le monomeres de formule (VII) soit 
hydrophobe ; 

35 - et les melanges de ces monomeres (Ig). 

Les polymeres diblocs neutres A'-B ont une masse molaire allant de 1 000 g/mole 
et 500 000 g/mole, de preference de 2 000 g/mole a 300 000 g/mole. Le bloc 
hydrosoluble neutre A' a une masse molaire allant de 500 g/mole a 250 000 
40 g/mole, de preference de 1 000 g/mole a 150 000 g/mole. Le bloc hydrophobe B 
a une masse molaire allant de 500 g/mole a 250 000 g/mole, de preference de 1 
000 g/mole a 150 000 g/mole. 
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La quantite du bloc hydrophile neutre A' dans le polymere diblocs A'-B est 
superieure a 50 % du poids total du polymere diblocs et de preference supeneure 
a 60 % du poids total du polymere diblocs A'-B. 

5 Les compositions cosmetiques ou dermatologiques de I'invention peuvent 
presenter un pH variant dans une large gamme, et pouvant aller par exemple de 
2 a 1 0, de preference de 3 a 8 et mieux de 4 a 7. 

La phase aqueuse des compositions selon I'invention comprend au moins de 
10 I'eau Les compositions de I'invention peuvent contenir en plus de I'eau, une 
phase huileuse et/ou un ou plusieurs solvants organiques, hydropses, lipophiles 
et/ou amphiphiles, physiologiquement acceptables, c'est-a-dire bien toleres et 
donnant un toucher cosmetiquement acceptable. 

15 Les solvants organiques peuvent representer de 5 a 50 % .du poids total de la 
composition, lis peuvent etre choisis dans le groupe constitue par les solvants 
organiques hydropses, les solvants organiques lipophiles, les solvants 
amphiphiles, ou leurs melanges. La quantite d'eau va de preference de 10 a 
99,99 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

20 Parmi les solvants organiques, on peut citer par exemple les mono-alcools 
inferieurs lineaires ou ramifies ayant de 1 a 8 atomes de carbone, comme 
rethanol, le propanol, le butanol, I'isopropanol, I'isobutanol ; les polyols tels que le 
propylene glycol, I'isoprene glycol, le butylene glycol, le glycerol, le sorbitol ; les 

25 mono- ou di-alkyle isosorbide dont les groupements alkyle ont de 1 a 5 atomes 
de carbone comme le dimethyl isosorbide ; les polyethylene glycols notamment 
ceux ayant de 6 a 80 oxydes d'ethylene ; les ethers d'ethylene glycol comme le 
diethylene glycol mono-methyl ou mono-ethyl ether ; les ethers de propylene 
glycol comme le dipropylene glycol methyl ether ; les esters et ethers de polyol, 

30 tels que les esters de polypropylene glycol (PPG) et plus specialement les esters 

de polypropylene glycol (PPG) et d'acide gras, les ethers de PPG et d'alcool gras 

comme le PPG-23 oleyl ether et le PPG.-36 oleate; les esters d'acide gras et 

d'alkyle, tels que I'adipate de diisopropyle, I'adipate de dioctyie, les benzoates 

d'alkyle ; et leurs melanges. 

35 ... - 

La composition de I'invention peut comprendre au moms une phase grasse dite 

aussi phase huileuse. 

La phase grasse ou phase huileuse des compositions selon I'invention 
40 represente de preference de 0 % a 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition. Dans une emulsion, la phase huileuse represente de preference de 
0,1 a 50 % en poids et mieux de 0,5 a 30 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

45 La phase grasse ou phase huileuse contient habituellement au moins une huile. 
Comme huiles utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer par 
exemple : 

- les huiles hydrocarbonees d'origine animale, telles que le perhydrosqualene ; 
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- les huiles hydrocarbonees d'origine vegetale, telles que les triglycerides liquides 
d'acides gras comportant de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides 
des acides heptanoique ou octanoTque ou encore, par exemple les huiles de 
tournesol, de mais, de soja, de courge, de pepins de raisin, de sesame, de 

5 noisette, d'abricot, de macadamia, d'arara. de tournesol, de rictn, dayocat, les 
triglycerides des acides caprylique/caprique comme ceux vendus par a societe 
Stearineries Dubois ou ceux vendus sous les denominations M.glyol 810, 812 et 
818 par la societe Dynamit Nobel, I'huile de jojoba, I'huile de beurre de karite ; 

- les esters et les ethers de synthese, notamment d'acides gras comme les 
10 huiles de formules R a COOR b et R a OR b dans laquejle, R a represente le reste d un 

acide gras comportant de 8 a 29 atomes de carbone, et R b represente une cha.ne 
hydrocarbonee, ramifiee ou non. contenant de 3 a 30 atomes de carbone, comme 
par exemple I'huile de Purcellin, I'isononanoate d'isononyle le mynstate 
d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2-dodecy le, I erucate 

15 d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'isostearyle ; les esters hydrbxyles comme 
I'isostearyl lactate. I'octylhydroxystearate, I'hydroxystearate d'octyldodecyle le 
diisostearyl-malate, le citrate de triisocetyle, les heptanoates, octanoates, 
decanoates d'alcools gras ; les esters de polyol, comme le d.octanoate de 
propylene glycol, le diheptanoate de neopentylglycol et le d.isononanoate de 

20 diethyleneglycol ; et les esters du pentaerythritol comme le tetraisostearate de 

pentaerythrityle ; ... iU -*- . 

- les hydrocarbures lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique, tels 
que les huiles de paraffine, volatiles ou non, et leurs derives, la vaseline, les 
polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que I'huile de parleam ; 

25 - les alcools gras ayant de 8 a 26 atomes de carbone, comme I'alcool cetylique, 
I'alcool stearylique et leur melange (alcool cetylstearylique), I'octyldodecanol, le 2- 
butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool oleique ou 
I'alcool linoleique ; 

- les alcools gras alcoxyles et notamment ethoxyles tels que loleth-12, le 
30 ceteareth-12 et le ceteareth-20 ; 

- les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees comme celles 
decrites dans le document JP-A-2-295912. Comme huiles fluorees. on peut citer 
aussi le perfluoromethylcyclopentane et le perfluoro-1 .3 dimethylcyclohexane. 
vendus sous les denominations de "FLUTEC PC1 @ " et "FLUTEC PC3^' par la 

35 Societe BNFL Fluorochemicals ; le perfluoro-1 ,2-dimethylcyclobutane ; Jes^ 
perfluoroalcanes tels que le dodecafluoropentane et le tetradecafluorohexane. 
vendus sous les denominations de "PF 5050^' et "PF 5060^' par la So^tJ3M, 
ou encore le bromoperfluorooctyle vendu sous la denomination "FORALKYL 
par la Societe Atochem ; le nonafluoromethoxybutane vendu sous la 

40 denomination "MSX 4518®" par la Societe 3M et le nonafluoroethoxyisobutane ; 
les derives de perfluoromorpholine, tels que la 4-trifluoromethyl 
perfluoromorpholine vendue sous la denomination "PF 5052®" par la Societe 3M ; 

- les huiles de silicone comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non a 
chame siliconee lineaire ou cyclique. liquides ou pateux a temperature ambiante, 

45 notamment les cyclopolydimethylsiloxanes (cyclomethicones) telles que la 
cyclohexasiloxane ; les polydimethylsiloxanes comportant des groupements 
alkyle, alcoxy ou phenyle, pendant ou en bout de chaine siliconee, groupements 
ayant' de 2 a 24 atomes de carbone ; les silicones phenylees comme les 
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phenyltrimethicones, les phenyldimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl- 
siloxanes, les diphenyi-dimethicones, les diphenylmethyldiphenyt trisiloxanes, les 
2-phenylethyltrimethyi-siloxysilicates, et les polymethylphenylsiloxanes ; 
- leurs melanges.- 

5 

On entend par « huile hydrocarbonee » dans la liste des huiles citees ci-dessus, 
toute huile comportant majoritairement des atomes de carbone et d'hydrogene, et 
eventuellement des groupements ester, ether, fluore, acide carboxylique et/ou 
alcool. 

10 

Les autres corps gras pouvant etre presents dans la phase huileuse sont par 
exemple les acides gras comportant de 8 a 30 atomes de carbone, comme I'acide 
stearique, I'acide laurique, I'acide palmitique et I'acide oleique ; les cires comme 
la lanoline, la cire d'abeille, la cire de Carnauba ou de Candellila, les cires.de 

15 paraffine, de lignite ou les cires microcristallines, la ceresine ou.Tozokerite, les 
cires synthetiques comme les cires de polyethylene, les cires de Fischer- 
Tropsch ; les gommes telles que les gommes de silicone (dimethiconol) ; les 
resines de silicone telles que la trifluoromethyl-C1-4-alky!dimethicone et la 
trifluoropropyldimethicone ; et les elastomeres de silicone comme les produits 

20 commercialises sous les denominations « KSG » par la societe Shin-Etsu, sous 
les denominations « Trefil », « BY29 » ou « EPSX » par la societe Dow Corning 
ou sous les denominations « Gransil » par la societe Grant Industries. 

Ces corps gras peuvent etre choisis de maniere variee par Thomme du metier afin 
25 de preparer une composition ayant les proprietes, par exemple de consistance ou 
de texture, souhaitees. 

La composition de i'invention peut comprendre une phase aqueuse seule, ou une 
phase aqueuse et une phase grasse (emulsion E/H ou H/E) ou plusieurs phases 
30 aqueuses et une phase grasse (emulsion E/H/E) ou une phase aqueuse et 
plusieurs phases grasses (H/E/H). Elle peut ainsi constituer une solution, un gel, 
une emulsion (simple ou multiple). 

Quand la composition est une emulsion, elle peut ne pas contenir de tensioactif 
35 emulsionnant mais elle peut aussi contenir au moins un tensioactif emulsionnant^ 
Les tensioactifs emulsionnants sont choisis de maniere appropriee suivanf 
Temulsion a obtenir (E/H ou H/E). 

Pour les emulsions H/E, on peut utiliser par exemple comme tensioactif 
40 emulsionnant, un tensioactif emulsionnant non ionique, comme les esters et 
ethers d'oses tels que le stearate de sucrose, le cocoate de sucrose, et le 
melange de stearate de sorbitan et de cocoate de sucrose commercialise par la 
societe ICI sous la denomination d'Arlatone 2121®; les esters de polyol, 
notamment de glycerol ou de sorbitol, tels que le stearate de glyceryle, le 
45 stearate de polyglyceryl-2, le stearate de sorbitan ; les ethers de glycerol ; les 
ethers oxyethylenes et/ou oxypropylenes tels que Tether oxyethylene, 
oxypropylene de Falcool laurique a 25 groupes oxyethylenes et 25 groupes 
oxypropylenes (nom CTFA « PPG-25 laureth-25 ») et Tether oxyethylene du 
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melange d'alcoois gras en C12-C15 comportant 7 groupes oxyethylenes (nom 
CTFA « C12-C15 Pareth-7 ») ; les polymeres Methylene glycol, tels que le PEG- 
100, et leurs melanges. 

5 Pour les emulsions E/H, on peut citer par exemple comme tensioactif 
emulsionnant, les esters gras de polyol, notamment de glycerol ou de sorbitol, et 
notamment les esters isosteariques, oleiques et ricinoleiques de polyol, tels que 
le melange de petrolatum, d'oleate de polyglyceryl-3, d'isostearate de glyceryle, 
I'huile de ricin hydrogenee et d'ozokerite, vendu sous la denomination 

10 PROTEGINW® par la societe Goidschmidt, I'isostearate de sorbitan, le di- 
isostearate de polyglyceryle, le sesqui-isostearate de polygiyceryle-2 ; les esters 
et ethers d'oses tels que le « Methyl glucose dioleate » ; les esters gras tels que 
le lanolate de magnesium; les dimethicone copolyols et alkyl-dimethicone 
copolyols tels que le Laurylmethicone copolyol vendu sous la denomination DOW 

15 CORNING 5200 FORMULATION AID par la societe Dow Comirig et le Cetyl 
dimethicone copolyol vendu sous la denomination ABIL EM 90® par la societe 
Goidschmidt, et leurs melanges. 

Les tensioactifs emulsionnants peuvent etre introduits tels quels ou sous forme 
20 de melange avec d'autres tensioactifs emulsionnants et/ou avec d'autres 
composes tels que des alcools gras ou des huiies. 

On peut aussi utiliser comme emulsionnants dans les emulsions E/H ou H/E, des 
polymeres amphiphiles tels que les copolymers acryliques modifies comme par 

25 exemple les produits commercialises sous les denominations Pemulen par la 
societe Goodrich ; les copolymers d'acide 2-acrylamido-2-methylpropane 
sulfonique a chame hydrophobe telsque decrits dans le document EP-1069142 ; 
les polyolefines a terminaison succinique eventuellement esterifiee ou amidifiee, 
comme les composes decrits dans les documents US-A-4,234,435, US-A- 

30 4,708,753, US-A-5, 129,972, US-A-4,931,110, GB-A-2,1 56,799 et US-A- 
4,919,179 incorpores ici pour reference. Comme polyolefines a terminaison 
succinique, on peut citer notamment les polyisobutylenes a terminaison 
succinique modifiee, tels que les produits commercialises sous les denominations 
L2724 et L2721 par la societe Lubrizol. 

35 - . 

La quantite de tensioactif emulsionnant peut alier de 0 a 1 % dans les emulsions 
dites exemptes de tensioactif emulsionnant. Dans les autres emulsions, la 
quantite d^mulsionnants (tensioactifs emulsionnants ou polymeres amphiphiles) 
peut alter de 0,01 a 10 % du poids total de la composition, et de preference de 

40 0,1 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

De fagon connue, toutes les compositions de I'invention peuvent contenir des 
adjuvants habituels dans les domaines cosmetique et dermatologique, d'autres 
gelifiants et/ou epaississants classiques hydrophiles ou lipophiles ; des 
45 polymeres ; des agents hydratants ; des tensioactifs moussants ; des emollients ; 
des filtres solaires ; des actifs hydrophiles ou lipophiles ; des agents anti-radicaux 
libres ; des sequestrants ; des antioxydants ; des conservateurs ; des agents 
alcanisants ou acidifiants ; des parfums ; des pigments; des charges ; des 
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agents filmogenes ; des matieres colorantes, et leurs melanges. Les quantites de 
ces differents adjuvants sont celles classiquement utilisees dans les domaines 
consideres. 

5 Gelifiants 

Comme gelifiants, on peut citer par exemple les polymeres hydrophiles tels que 
les polymeres carboxyvinyliques comme les carbomers ; les polymeres d'acide 2- 
acrylamido-2-methylpropane sulfonique solubles pu dispersibles en phase 
aqueuse comme le polymere commercialise sous la denomination « Hostacerin 

10 AMPS » par la societe Clariant; les polymeres neutres synthetiques comme le 
polyvinylpyrrolidone (PVP), I'acetate de polyvinyle (PVA) ; les polysaccharides 
comme les gommes de guar, de xanthane et les derives de cellulose comme par 
exemple I'hydroxyethylcellulose ; les derives silicones hydrosolubles ou 
hydrodispersibles comme les silicones acryliques et les silicones cationiques. On 

15 peut aussi utiliser des gelifiants lipophiles, tels que les argiles modifies -ou les 
polysaccharides modifies. 

Actifs 

Comme actifs utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer par 

20 exemple les agents hydratants et par exemple les hydrolysats de proteines et les 
polyols tels que la glycerine, les glycols comme les polyethylene glycols, et les 
derives de sucre ; les extraits naturels ; les anti-inflammatoires ; les oligomeres 
procyannidoliques ; les vitamines comme la vitamine A (retinol), la vitamine C 
(acide ascorbique), la vitamine E (tocopherol), la vitamine B5 (panthenol), la 

25 vitamine B3 (niacinamide), les derives de ces vitamines (notamment esters) et 
leurs melanges ; I'uree ; la cafeine ; les depigmentants tels que I'acide kojique. 
I'hydroquinone et I'acide cafeique ; I'acide salicylique et ses derives ; les alpha- 
hydroxyacides tels que I'acide lactique et I'acide glycolique et leurs derives ; les 
retinoTdes tels que les carotenoTdes et les derives de vitamine A ; les filtres 

30 solaires ; ('hydrocortisone ; la melatonine ; les extraits d'algues, de champignons, 
de vegetaux, de levures, de bacteries ; les enzymes ; la DHEA et ses derives et 
metabolites ; les actifs anti-bacteriens comme le 2,4,4'-trichloro-2'-hydroxy 
diphenyl ether (ou triclosan), le 3,4,4'-trichlorocarbanilide (ou triclocarban) et les 
acides indiques ci-dessus et notamment I'acide salicylique et ses derives ; les 

35 agents matifiants comme les fibres ; les agents tenseurs ; et leurs melanges. - - 

Tensioactifs moussants 

Comme tensioactifs moussants, on peut citer les tensioactifs moussants non 
ioniques, anioniques, amphoteres et zwitterioniques et leurs melanges. 

40 

Les tensioactifs moussants non ioniques peuvent etre choisis par exemple 
parmi les alkyl polyglucosides (APG), les esters de maltose, les alcools gras 
polyglyceroles, les derives de glucamine comme l'ethyl-2 hexyl oxy-carbonyl n- 
methyl glucamine, et leurs melanges. Comme alkylpolyglucosides. on peut citer 
45 plus particulierement le decylglucoside (Alkyl-C9/C1 1 -polyglucoside (1 .4)) comme 
le produit commercialise sous la denomination MYDOL 10 ® par la societe Kao 
Chemicals, le produit commercialise sous la denomination PLANTAREN 2000 UP 
® par la societe Henkel, et le produit commercialise sous la denomination 
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ORAMIX NS 10 ® par la societe Seppic ; le caprylyl/capryl glucoside comme le 
produit commercialise sous la denomination ORAMIX CG 110 ® par la Societe 
Seppic ; le laurylglucoside comme les produits commercialises sous les 
denominations PLANTAREN 1200 N ® et PLANTACARE 1200 ® par la soc.e e 
5 Henkel ; et le coco-glucoside comme le produit commercialise sous la 
denomination PLANTACARE 818/UP ® par la societe Henkel. 

Les tensioactifs anioniques peuvent etre choisis notamment parmi les 
carboxylates ; les derives des aminoacides tels que les sarcosinates et 

10 notamment les acylsarcosinates comme le lauroyl sarcosinate de sodium le 
myristoyl sarcosinate de sodium ; les alkyl sulfates ; les alkyl ether sulfates 
comme le lauryl ether sulfate de sodium et le lauryl ether sulfate d'ammonium ; 
les sulfonates comme par exemple les alpha-olefines sulfonates ; les isethionates . 
et acylisethionates comme le cocoylisethionate de sodium ; les taurates ; Jes 

15 sulfosuccinates; les alkyl sulfoacetates ; les phosphates et alkylphospha tes 
comme le phosphate de lauryle ; les polypeptides ; les derives anioniques d alkyl 
polyglucoside ; les savons d'acides gras comme les sels de potassium ou de 
sodium des acides laurique, myristique, palmitique, stearique (laurate, mynstate, 
palmitate et stearate de potassium ou de sodium) ; et leurs melanges. 

20 • . 

Les tensioactifs amphoteres et zwitterioniques peuvent etre choisis par 
exemple parmi les betafnes comme la cocobetaine, la laurylbetaine, la 
laurylbetaine oxyethylenee, la stearylbetaine oxyethylenee; les N- 
alkylamidobetames comme la cocamidopropyl betaine ; les derives de la glycine 

25 comme le N-cocoylglycinate de sodium ou de potassium ; les sultaTnes comme le 
cocoyl-amidopropylhydroxy-sulfobetaine ; les alkyl polyaminocarboxylates ; les 
alkylamphoacetates comme le N-cocoyl-N-carboxymethoxyethyl-N- 
carboxymethyl-ethylenediamine N-di-sodique et le N-cocoyl-N-hydroxyethyl-N- 
carboxymethyl-ethylenediamine N-sodique ; et leurs melanges. 

30 

Filtres solaires 

Les filtres solaires peuvent etre choisis parmi les filtres organiques, les filtres 
physiques et leurs melanges. 

35 Comme exemples de filtres organiques actifs dans I'UV-A et/ou I'UV-B, on peut 
citer par exemple, designes ci-dessus sous leur nom CTFA : 

Derives de I'acide para-aminobenzoique : 

- PABA, 

40 - Ethyl PABA, 

- Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

- Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » 
par ISP, 

- Glyceryl PABA, 

45 - PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 

Derives salicvliques : 
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- Homosalate vendu sous le nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM 
INDUSTRIES, 

- Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par 
HAARMANN et REIMER, 

5 - Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 

- TEA Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par HAARMANN et 
REIMER, 

Derives du dibenzovlmethane : 
10 - Buty! Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE, 

- Isopropyl Dibenzoylmethane, 

Derives cinnamiques : 
15 - Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE, 

- Isopropyl Methoxy cinnamate, 

- Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO 
HELIOPAN E 1000 » par HAARMANN et REIMER, 

20 - Cinoxate, 

- DEA Methoxycinnamate, 

- Diisopropyl Methylcinnamate, 

- Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

25 Derives de p^'-diphenvlacrvlate : 

- Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par 
BASF, 

- Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 
BASF, 

30 

Derives de la benzoohenone : 

- Benzophenone-1 vendu sous le nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 

- Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF 

- Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL 
35 M40» par BASF, - . 

- Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par 
BASF, 

- Benzophenone-5 

- Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « HELISORB 11 » par 
40 NORQUAY 

- Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « SPECTRA-SORB UV-24 » 
PAR AMERICAN CYANAMID 

- Benzophenone-9 vendu sous le nom commercial UVINUL DS-49» par BASF, 

- Benzophenone-1 2 

45 



Derive du benzvlidene camphre : 

- 3-Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 
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- 4-Methylbenzylidene camphor vendu sous te nom « EUSOLEX 6300 » par 
MERCK , 

- Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL SL» 
par CHIMEX, . 

5 - Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » 
par CHIMEX, 

- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL 
SX » par CHIMEX, 

- Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom 
10 « MESORYL SW » par CHIMEX, 



Derives du phenyl benzimidazole : 

- Phenyibenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
« EUSOLEX 232 » par MERCK, 

15 - Benzimidazilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO 
HELIOPAN AP » par HAARMANN et REIMER, . 

Derives de la triazine : 

- Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA 
20 GEIGY, 

- Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL 
T150 » par BASF, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB 
HEB » par SIGMA 3V, 

25 

Derives du phenyl benzotriazole : 

- Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « SILATRIZOLE » par RHODIA 
CHIMIE , 

30 Derives anthraniliques : 

- Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO 
HELIOPAN MA » par HAARMANN et REIMER, 

Derives d'imidazolines : 
35 - Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

Derives du benzalmalonate : 

- Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate vendu sous la denomination 
commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN UK ROCHE 

40 

et leurs melanges. 

Les filtres UV organiques plus particulierement preferes sont choisis parmi les 
composes suivants : 
45 - Ethylhexyl Salicylate, 

- Butyl Methoxydibenzoylmethane, 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate, 
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- Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

- Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 

- Benzophenone-3, 
5 - Benzophenone-4, 

- Benzophenone-5, 

- 4-Methylbenzylidene camphor, 

- Benzimidazilate, 

- Anisotriazine, 

io - Ethylhexyl triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbutylphenol, 

- Drometrizole Trisiloxane, 

- et leurs melanges. 

15 • 

Comme filtres solaires physiques, on peut citer par exemple les oxydes de titane 
ou de zinc, sous forme de micro- ou nanoparticules (nanopigments) 
eventuellement enrobees, et leurs melanges. On peut citer par exemple le 
nanotitane hydrophile commercialise sous la denomination MIRASUN TIW60 par 

20 la societe Rhodia, et le nanotitane lipophile commercialise sous la denomination 
MT100T par la societe TAYCA. 

Pigments 

Les pigments sont notamment utilises dans les compositions de maquillage. 

25 Comme pigments, on peut citer les pigments mineraux et notamment les oxydes 
metalliques tels que les dioxydes de titane, de zirconium ou de cerium, ainsi que 
les oxydes de zinc, de fer ou de chrome, le bleu ferrique, les nacres telles que le 
mica recouvert d'oxyde de titane, d'oxyde de fer, de pigment nature! ou 
d'oxychlorure de bismuth ainsi que le mica titane colore ; et les pigments 

30 organiques tels que le noir de carbone et les laques qui sont des sels de calcium, 
de baryum, d'aluminium ou de zirconium, de colorants acides tels que les 
colorants halogeno-acides, azoTques ou anthraquinoniques. 

Ces pigments peuvent etre traites de maniere a rendre leur surface hydrophobe; 
35 ce traitement peut etre effectue selon les methodes connues de I'homme .du 
metier ; les pigments peuvent notamment etre enrobes par des composes" 
silicones tels que des PDMS et/ou par des polymeres. 

Charges 

40 Comme charges, on peut citer par exemple, outre les pigments, la poudre de 
silice ; le talc ; les particules de polyamide et notamment celles vendues sous la 
denomination ORGASOL par la societe Atochem ; les poudres de polyethylene ; 
les microspheres a base de copolymeres acryliques, telles que celles en 
copolymere dimethacrylate d'ethylene glycol/ methacrylate de lauryle vendues 

45 par la societe Dow Corning sous la denomination de POLYTRAP ; les poudres 
expansees telles que les microspheres creuses et notamment, les microspheres 
commercialisees sous la denomination EXPANCEL par la societe Kemanord 
Plast ou sous la denomination MICROPEARL F 80 ED par la societe Matsumoto ; 
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les poudres de materiaux organiques naturels tels que les amidons de maTs, de 
ble ou de riz, reticules ou non, telles que les poudres d'amidon reticule par 
I'anhydride octenylsuccinique, commercialisees sous la denomination DRY-FLO 
par la societe National Starch ; les microbilles de resine de silicone telles que 
5 celles commercialisees sous la denomination TOSPEARL par la societe Toshiba 
Silicone ; et leurs melanges. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes a 
ajouter a la composition selon I'invention de maniere telle que les proprietes 
10 avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a I'invention 
ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par Taddition envisagee. 

Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de gels, de 
lotions, de laits, de cremes plus ou. moins onctueuses, de pates. Ces 
15 compositions sont preparees selon les methodes usuelles. Le . polymere bloc 
utilise etant hydrosoluble, il est generalement introduit dans une phase aqueuse. 

Les compositions de ['invention peuvent etre utilisees comme produit de soin, de 
traitement, de protection, de nettoyage, de demaquillage, et /ou de maquillage 
20 des matieres keratiniques (peau, cheveux, cuir chevelu, cils, sourcils, ongles ou 
muqueuses) tels que des cremes de protection, de traitement ou de soin pour le 
visage, pour les mains ou pour le corps, des laits corporels de protection ou de 
soin, des gels ou mousses pour le soin de la peau et/ou des muqueuses (levres). 

25 Les compositions de I'invention peuvent contenir des filtres solaires et etre ainsi 
egalement utilisees comme produit de protection solaire. 

Les compositions peuvent etre utilisees comme produits pour le maquillage, 
notamment le maquillage de la peau, des sourcils, des cils et des levres, tels que 
30 des cremes pour le visage, des fonds de teint, des mascaras, des rouges a 
levres. De tels produits contiennent generalement des pigments. 

Les compositions selon I'invention peuvent etre egalement utilisees comme 
produits rinces ou comme produits non-rinces pour le nettoyage de la peau du 
35 visage et/ou du corps et/ou pour le nettoyage des cheveux, par exemple comme 
produits capillaires y compris pour le soin et le conditionnement des cheveux. 

L'invention a pour objet I'utilisation cosmetique d'une composition cosmetique 
telle que definie ci-dessus, comme produit capillaire rince ou non-rince. 

40 

L'invention a pour objet ('utilisation cosmetique d'une composition cosmetique 
telle que definie ci-dessus, comme produit de nettoyage et/ou de demaquillage 
de la peau et/ou des yeux. 

45 L'invention a aussi pour objet I'utilisation cosmetique d'une composition 
cosmetique telle que definie ci-dessus, comme produit de soin pour la peau, les 
cheveux, le cuir chevelu, des cils, des sourcils, des ongles ou des muqueuses. 
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L'invention a aussi pour objet Tutilisation cosmetique d'une composition 
cosmetique telle que definie ci-dessus, comme produit de maquillage. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation cosmetique d'une composition 
5 cosmetique telle que definie ci-dessus, comme produit de protection solaire 
(protection contre le soleil et/ou les U.V. des appareils a bronzer). 

Un autre objet de l'invention est un procede de traitement cosmetique (non- 
therapeutique) d'une matiere keratinique (peau, cuir chevelu, cheveux, cils, 
10 sourcils, ongles ou muqueuses), caracterise en ce gu'on applique sur la matiere 
keratinique, une composition cosmetique telle que definie ci-dessus. La matiere 
keratinique est notamment la peau. 

Exemples 

15 . 
Le pouvoir gelifiant des polymeres a ete mis en evidence par rheologie a Taide 
d'un rheometre de type RS150 (Haake) fonctionnant a contrainte imposee, et 
equipe d'une geometrie cone/plan 35mm/2°. Un systeme de regulation en 
temperature a effet Peltier permet d'assurer une mise en temperature de 

20 I'echantillon a 20°C pendant les mesures. Les caracterisations rheologiques ont 
ete realisees en modes ecoulement et dynamique. 

Mesures en ecoulement : 

Les mesures sont effectuees en imposant une rampe ascendante et une rampe 
25 descendante en contrainte a I'equilibre de 0 Pa jusqu'a une contrainte 
correspondant a une vitesse de cisaillement de 500 s"\ Ces mesures permettent 
d'evaluer la viscosite des systemes etudies pour des vitesses de cisaillement 
egalesa0,01 s^etlOO s'\ 

30 Mesures en dynamique : 

Les limites des domaines viscoelastiques lineaires ont ete determinees a 10' 2 et 1 
Hz en soumettant I'echantillon a une serie de contraintes sinusoTdales de 
frequence fixe et d'amplitudes croissantes reparties de fa?on logarithmique entre 
deux bornes a raison de 5 points par decade. Le comportement viscoelastique 

35 lineaire est ensuite caracterise en soumettant Techantillon a une serie de "20- 
contraintes sinusoTdales de frequences logarithmiquement reparties entre 10 et 
10 2 Hz et d^mplitudes telles que I'amplitude de deformation soit constante et 
situee dans le domaine lineaire precedemment determine. Ces mesures 
permettent d'evaluer le module complexe G* a 1 Hz et Tangle de perte 5 a 1 Hz, 

40 dans le domaine de viscoelasticite lineaire. G* et 8 sont les parametres 
viscoelastiques utilises pour mesurer les proprietes physiques des fluides 
viscoelastiques, comme explique dans «An introduction to rheology » de H.A 
BARNES, J.F HUTTON, K. WALTERS, pages 46 a 54 (Ed. Elsevier 1989). Le 
module G* est egale a la racine carre de la somme des carres de modules 

45 elastique G 1 et de perte G". La tangente de Tangle de perte 5 est egale au rapport 
G'VG'. 
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Dans les exemples suivants, le polymere diblocs utilise a ete prepare par 
polymerisation anionique. 

Exemple 1 : Solution aqueuse contenant 3% (en poids) d'un polymere diblocs 
5 Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (11500 g/mole). Dans ce 
polymere diblocs, le bloc ionique hydrosoluble (Polyacrylate de sodium) 
represente 85,2 % du poids total du polymere diblocs. 

Cette solution est preparee par simple dissolution de la quantite adequate de 
10 polymere sous forme poudre dans I'eau demineralisee, sous agitation a 25°C. La 
preparation de cette solution ne necessite pas de procede de dispersion 
specifique. Cette solution est transparente et gelifiee. 



15 Mesures rheologiques en ecoulement : 
Viscosite (0,01 s' 1 ) = 300 Pa.s 
Viscosite (1 00 s" 1 ) = 0,4 Pa.s 

Mesures rheologiques en dynamique : 
20 G*(1 Hz) = 80 Pa 
8 (1 Hz) = 7°. 

Le polymere diblocs Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (11500 
g/mole) presente un pouvoir gelifiant de I'eau a une faible concentration 
25 massique (3 %). Cette solution presente un caractere rheofluidifiant et un 
comportement elastique marques. Le pouvoir gelifiant de ce polymere est 
reproductible entre differents lots. 

30 Exemple 1 comparatif : Solution aqueuse contenant 3% (en poids) d'un 
polymere diblocs Polystyrene (5100 g/mole) - Polyacrylate de sodium (5060 
g/mole). Dans ce polymere diblocs, le bloc ionique hydrosoluble (Polyacrylate de 
sodium) represente 49,8 % du poids total du polymere diblocs. 

35 Cette solution est preparee par simple dissolution de la quantite adequate .de^ 
polymere sous forme poudre dans I'eau demineralisee, sous agitation a 25°C. 
Cette solution est trouble et fluide. 

Mesures rheologiques en ecoulement : 
40 Viscosite (0,01 s' 1 ) = 0,01 Pa.s 
Viscosite (100 s _1 ) = 0,01 Pa.s 

Le polymere diblocs Polystyrene (5100 g/mole) - Polyacrylate de sodium (5060 
g/mole) n'est que partiellement soluble dans I'eau a une faible concentration 
45 massique (3 %) et ne presente pas de pouvoir gelifiant de I'eau dans ces 
conditions de concentrations. 
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Exemple 2 : Solution aqueuse contenant 1,5 % en poids, cTun polymere diblocs 
Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (11500 g/mole) et 1,5 % en 
poids, d'un polymere diblocs Polystyrene (3600 g/mole) - Poly-oxyde d'ethylene 
(7000 g/mole). 

5 

Cette solution est preparee par dissolution de la quantite indiquee de polymeres 
sous forme poudre dans Peau demineralisee, sous agitation a 25°C. La solution 
obtenue est transparente et gelifiee. 

1 0 Mesures rheologiques en ecoulement : 
Viscosite (0,01 s' 1 ) = 300 Pa.s 
Viscosite (100 s* 1 ) = 0,3 Pa.s 

Mesures rheologiques en dynamique : 
15 G*(1Hz) = 70Pa 
5(1 Hz) = 12°. 

Le melange de 1,5 % d'un polymere diblocs Polystyrene (2000 g/mole) - 
Polyacrylate de sodium (11500 g/mole) et 1,5 % en poids, d'un polymere diblocs 
20 Polystyrene (3600 g/mole) - Poly-oxyde d'ethylene (7000 g/mole) presente un 
pouvoir gelifiant de Peau a une faible concentration massique (3 %). La solution 
aqueuse obtenue presente un caractere rheofluidifiant et un comportement 
elastique marques. Le pouvoir gelifiant de ce melange est reproductible entre 
differents lots. 

25 

Pour comparaison, une solution aqueuse contenant 1,5 % en poids, d'un 
polymere diblocs Polystyrene (3600 g/mole) - Poly-oxyde d'ethylene (7000 
g/mole) a ete preparee par dissolution de la quantite adequate de polymeres 
30 sous forme poudre dans Peau demineralisee, sous agitation a 25°C. La solution 
obtenue est transparente et fluide. 

Mesures rheologiques en ecoulement : 
Viscosite (0,01 s" 1 ) = 0,013 Pa.s 
35 Viscosite (100 s 1 ) = 0,010 Pa.s 

Le polymere diblocs Polystyrene (3600 g/mole) - Poly-oxyde d'ethylene (7000 
g/mole) est soluble dans Peau a une concentration en poids de 3 % mais ne 
presente pas de pouvoir gelifiant de Peau dans ces conditions de concentrations. 

40 

Par ailleurs, on a prepare une solution aqueuse contenant 1,5 % en poids, d'un 
polymere diblocs Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (11500 
g/mole), par dissolution de la quantite indiquee de polymere sous forme poudre 
dans Peau demineralisee, sous agitation a 25°C. La solution obtenue est 
45 transparente et gelifiee. 
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Mesures rheologiques en ecoulement : 
Viscosite (0,01 s' 1 ) = 7 Pa.s 
Viscosite (100 s' 1 ) = 0,03 Pa.s 

5 Mesures rheologiques en dynamique : 
G*(1 Hz) = 1,1 Pa 
5 (1 Hz) = 70°. 

Ces resultats montrent que ('association du polymere diblocs Polystyrene (2000 
10 g/mole) - Poly a cry late de sodium (11500 g/mqle) et du polymere diblocs 
Polystyrene (3600 g/mole) - Poly-oxyde d'Sthyiene (7000 g/mole) permet 
d'obtenir une solution aqueuse gelifiee a de faibles concentrations en poids 
(1,5% en poids de chaque polymere). Les proprietes de gelification observees - 
sont tres superieures a celles des solutions a 1,5 % de chacun des polymeres 
15 diblocs ioniques et neutres consideres separement. Ces resultats mettent en 
evidence un effet de synergie de gelification pour le melange des polymeres 
diblocs ionique A-B et neutre A'-B. 



20 Exemple 3 : influence des tensioactifs sur le pouvoir gelifiant 

Cet exemple met en evidence le maintien du pouvoir gelifiant des polymeres 
utilises selon I'invention, en presence de tensioactifs. 

25 On prepare par simple dissolution de la quantite adequate de polymere et de 
tensioactif sous forme poudre dans I'eau demineralisee, sous agitation a 25°C, 
une solution aqueuse contenant 3 % (en poids) d'un polymere diblocs 
Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (11500 g/mole). Cette 
solution est transparente et gelifiee. 

30 

Mesures rheologiques en ecoulement : 

Sans tensioactif : 
Viscosite (0,01 s~ 1 ) = 300 Pa.s 
35 Viscosite (100s' 1 ) = 0,4 Pa.s _ 

Avec 3 % de tensioactif non ionique (PEG-1 00 stearate) : 
Viscosite (0,01 s' 1 ) = 500 Pa.s 
. Viscosite (100 s* 1 ) = 0,5 Pa.s 

40 

Le pouvoir gelifiant n'est pas affecte par la presence de tensioactif. 



Exemple 4 : Serum anti-age 

45 

Polymere diblocs Polystyrene (2000 g/mole) - 

Polyacrylate de sodium (1 1 500 g/mole) 2 % 

Conservateur 0,2 % 
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Acide ascorbique 10 % 

Dipropylene glycol 5 % 

Eau demineralisee 82,8 % 

5 Le serum est prepare par dissolution du polymere diblocs dans de l'eau 
demineralisee contenant le conservateur, I'acide ascorbique et le dipropylene 
glycol, sous agitation pendant 2 heures. 

Le polymere diblocs Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (11500 
10 g/mole) permet a lui seul d'epaissir la phase aqueuse,. La formule obtenue est un 
serum anti-age ayant une belle texture. 



15 



25 



30 



Exemple 5 : Creme pour le corps 



Phase aqueuse : 

Polymere diblocs Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate 

de sodium (11500 g/mole) 2,6 % 

Conservateur 0,2 % 

20 Eau demineralisee 82,2 % 

Phase huileuse 

Huile de parleam 9 % 

Cyclohexadimethylsiloxane 6 % 



35 



Mode operatoire : La phase aqueuse est preparee par dissolution du polymere 
dans de Teau demineralisee contenant le conservateur, sous agitation pendant 2 
heures. La phase huileuse est alors introduite lentement dans la phase aqueuse 
sous agitation. 

Le polymere diblocs Polystyrene (2000 g/mole) - Polyacrylate de sodium (11500 
g/mole) permet a lui seul de gelifier la phase aqueuse et d'emulsionner la totalite 
de la phase huileuse. On obtient une belle emulsion gelifiee pouvant etre utilisee 
comme creme pour le corps. 
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REVENDICATIONS 

1 Composition cosmetique et/ou dermatologique, caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins une phase aqueuse comportant au moins un poiymere 
5 hydrosoluble ou hydrodispersible, de structure diblocs A-B ou A est un bloc 
polymerique hydrosoluble ionique et B un bloc polymerique hydrophobe, la 
quantite de bloc polymerique A etant egale ou superieure a 60 % du poids total 
du poiymere diblocs. 

10 2 Composition seldn la revendication 1, caracterisee en ce que la quantite de 
bloc polymerique A est egale ou superieure a 70 % du poids total du poiymere 
diblocs. 

3 Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le bloc 
15 hydrosoluble ionique A est obtenu a partir d'un ou plusieurs monomeres 
hydrosolubles (la) ou de leurs sels, les monomeres (la) etant choisis parmi : 

- I'acide (meth)acrylique, 

- I'acide styrene sulfonique, 

- I'acide vinylsulfonique et I'acide (meth)allylsulfonique, 
20 - I'acide vinyl phosphonique, 

- I'acide maleique, 

- I'acide itaconique, 

- I'acide crotonique, 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium, 
25 - le chlorure de methylvinylimidazolium, 

- les carboxybetai'nes ou sulfobetai'nes ethyleniques, 

- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (I) suivante : 

H 2 C=CR 

CO (0 

I 

X 

30 

dans laquelle : 

- R est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 

- X est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR, ou R, est un radical hydrocarbone, 
35 lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
substitue par au moins un groupement carboxylate; sulfonique; sulfate; 
phosphate et/ou ammonium quaternaire (-N + R 2 R 3 R 4 ) I les radicaux R 2 , R 3 et R 4 
etant, independamment I'un de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la 
40 somme des atomes de carbone de R, + R 2 + R 3 + R 4 ne depasse pas 6 ; le 
radical R, etant eventuellement substitue par un atome d'halogene ; un 
groupement hydroxy; acide carboxylique ; ether; amine primaire ; amine 
secondaire (-NHR 5 ) ; ou amine tertiaire (-NRjRe), les radicaux R 5 et R 6 etant, 
independamment I'un de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
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sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 
des atomes de carbone de R, + R 5 + R 6 ne depasse pas 6 ; 

- les groupements -NH 2l -NHR 7 et -NR 7 R 8 dans lesquels R 7 et R 8 sont, 
5 independamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que le nombre 
total d'atomes de carbone de R 7 + R B ne depasse pas 6, lesdits radicaux R 7 et/ou 
R 8 etant substitues par au moins un groupement carboxylate ; sulfonique ; 
sulfate ; phosphate et/ou amine quaternaire (-N + R 9 R 10 Rn), les radicaux R 9 , R 10 et 
10 R n etant, independamment Tun de I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la 
somme des atomes de carbone de R 7 + R 8 + Rg + R 10 + R« ne depasse pas 6 ; 
les radicaux R 7 et/ou R 8 etant eventuellement substitues par un atome • 
d'halogene; ou un groupement hydroxy; acide carboxylique ; ether ; amine 
15 primaire ; amine secondare (-NHR 5 ) ; ou amine tertiaire (-NR 5 R 6 ),vbu R 5 et R 6 ont 
les significations indiquees ci-dessus. sous reserve que la somme des atomes de 
carbone de R 7 + R 8 + R 5 + R 6 ne depasse pas 6 ; • 

- les groupes R et X etant tels que le monomere de formule (I) soit hydrosoluble ; 

20 

- les melanges de ces monomeres. 

4. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
bloc hydrosoluble ionique A est obtenu en outre a partir d'un ou plusieurs 

25 monomeres choisis parmi les monomeres hydrophobes (lb), les monomeres 
hydrosolubles neutres (Ic), et leurs melanges. 

5. Composition selon la revendication pr6cedente, caracterisee en ce que le 
monomere hydrophobe (lb) est choisi parmi : 

30 - le styrene et ses derives ; 

- Tacetate de vinyle ; 

- les vinylethers de formule CH 2 =CHOR 12 dans laquelle R 12 est un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de 
carbone ; 

35 - Tacrylonitrile ; - . 

- la caprolactone ; 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene ; 

- les monomeres silicones insatures ; 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (II) suivante : 

40 

H 2 C=CR 13 (||) 

CO 

t 



dans laquelle : 

- R 13 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 
45 - X t est choisi parmi : 
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- les oxydes d'alkyle de type -OR 14 ou R 14 est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 

- !es groupements -NH 2 , -NHR 15 et -NR 15 R 16 dans lesquels R 15 et R 16 sont 
independamment run de I'autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 

5 ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que 
le nombre total d'atomes de carbone de R 15 + R 16 ne depasse pas 6 ; 

- les substituants R 13 et X n etant tels que le monomere de formule (II) soit 
hydrophobe ; 

10 

- les melanges de ces monomeres. 

6. Composition selon la revendication 4 ou 5, caracterisee en ce que le. 
monomere neutre (Ic) est choisi parmi : . 
15 - le (meth)acrylamide, 

- la N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylacetamide, 

- la N-vinylformamide et la N-methyl N-vinylformamide, 

- I'anhydride maleique, 

- la vinylamine, 

20 - les N-vinyllactames comportant un groupe alkyle cyclique ayant de 4 a 9 atomes 
de carbone, 

- I'alcool vinylique, 

- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (III) suivante : 

H 2 C=CR 17 (Mi) 
CO 



dans laquelle : 

- R 17 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 

- X 2 est choisi parmi : 

30 - les oxydes d'alkyle de type -OR 18 ou R- 18 est un radical hydrocarbone, 

lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un atome d'halogene ; un groupement hydroxy ; 
acide carboxylique ; ether ; amine primaire ; amine secondaire (-NHR 19 ), ou* 
amine tertiaire (-NR 19 R 20 ) ; les radicaux R 19 et R 20 etant, independamment Tun de 

35 I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 6 
atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 18 + 
R 19 + R 20 ne depasse pas 6 ; 

- les groupements -NH 2 , -NHR 21 et -NR 21 R 22 dans lesquels R 21 et R 22 sont 
40 independamment Tun de Pautre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que 
le nombre total d r atomes de carbone de R 2n + R^ ne depasse pas 6, lesdits 
radicaux R^ et R^ etant eventuellement substitues par un atome d'halogene ; un 
groupement acide carboxylique; hydroxy ; ether; amine primaire ; amine 
45 secondaire (-NHR^), tertiaire (-NR 23 R 24 ), les radicaux R^ et R 24 etant, 
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independamment Tun de Fautre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 
des atomes de carbone de R 21 + R 22 + R23 + R 2 4 n ® depasse pas 6 ; 

5 - les substituants R 17 et X 2 etant tels que le monomere de formule (111) soit 
hydrosoluble ; 

- les melanges de ces monomeres. 

10 7. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le bloc 
hydrosoluble ionique A est un polymere hydrosoluble ionique. 

8. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le- 
bloc hydrosoluble ionique A est la polyethylene imine. 

15 ' \ 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le bloc hydrosoluble ionique A est totalement ou 
partieilement neutralise par une base minerale ou organique. 

20 10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le bloc hydrophobe B est obtenu a partir d'un ou plusieurs 
monomeres hydrophobes (Id) choisis parmi : 

- le styrene et ses derives, 

- l'acetate de vinyle, 

25 - les vinylethers de formule CH 2 =CHOR 25 dans laquelle R 25 est un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 22 atomes de 
carbone, 

- I'acrylonitrile, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene, 
30 - la caprolactone, 

- les alcenes, 

- les monomeres silicones insatures, 

- les derives silicones, 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (IV) suivante : 

x 3 

dans laquelle : 

- R 26 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 
40 - X 3 est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR^ ou R^ est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 22 carbones, eventuellement 
substitue par un atome d'halogene ; un groupement carboxylate ; sulfonique ; 
sulfate ; phosphate ; hydroxy ; acide carboxylique ; ether ; amine primaire ; amine 
45 secondaire (-NHR 28 ) ; amine tertiaire (-NR^R^) ou ammonium quatemaire 
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(-N + R 28 R 29 R 30 ), les radicaux R^, R 29 et R 30 etant, independamment I'un de I'autre, 
un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 a 22 
atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 27 + 
R 28 + R 29 + R 30 ne depasse pas 22 ; ou bien R 27 est un radical perfluoroalkyle, 
5 comportant de 1 a 18 atomes de carbone ; 

- les groupements -NH 2 , -NHR 31 et -NR 31 R 32 dans lesquels les radicaux R 31 
et R^ sont, independamment Tun de Pautre, un radical hydrocarbone, lineaire ou 
ramifie, sature ou insature ayant 1 a 22 atomes de carbone, sous reserve que le 

10 nombre total d'atomes de carbone de R 31 + R 32 ne depasse pas 22, lesdits 
radicaux R 31 et R 32 etant eventuellement substitues par un atome d'halogene ; un 
groupement hydroxy ; ether ; carboxylate ; sulfonique ; sulfate ; phosphate ; acide 
carboxylique ; amine primaire ; amine secondare (-NHR 28 ) ; amine tertiaire 
(-NRjbRm) ou ammonium quaternaire (-N + R 28 R 29 R 30 ) ou R 28 , R 29 et R 30 ont les 

15 memes significations que celles indiquees ci-dessus, sous reserve que la somrne 
des atomes de carbone de R 31 + R 32 + R 2B + R 29 + R 30 ne depasse pas 22 ; ou bien 
R 31 et R 32 independamment Tun de Tautre sont un radical perfluoroalkyle 
comportant de 1 a 18 atomes de carbone ; 

20 - les substituants R 26 et X 3 etant tels que le monomere de formule (IV) soit 
hydrophobe ; 

- et les melanges de ces monomeres. 

25 11. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
bloc hydrophobe B est en outre obtenu a partir d'un ou plusieurs monomeres 
hydrosolubles ioniques ou neutres (le) choisis parmi les monomeres suivants ou 
leurs sels : 

- I'acide (meth)acrylique ; 
30 - I'acide styrene sulfonique ; 

- I'acide vinylsulfonique et I'acide (meth)allylsulfonique ; 

- I'acide vinyl phosphonique ; 

- ('anhydride maleique ; 

- I'acide maleique ; 
35 - Tacide itaconique ; 

- Tacide crotonique ; 

- le chlorure de dimethyldiallyl ammonium ; 

- le chlorure de methylvinylimidazolium ; 

- le (meth)acrylamide ; 

40 - la N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylacetamide ; 

- la N-vinylformamide et la N-methyl N-vinylformamide ; 

- les N-vinyllactames comportant un groupe alkyle cyclique ayant de 4 a 9 atomes 
de carbone, 

- Talcool vinylique ; 

45 - la 2-vinyIpyridine et la 4-vinylpyridine ; 

- les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (V) suivante : 
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H 2 C— CR33 

CO 
I 

X 4 



(V) 



dans laquelle : 

- R 33 est choisi parmi H, -CH 3l -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 
5 - X 4 est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR 34 ou R^ est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de .1, a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un atome d'halogene ; un groupement carboxylate ; 
acide carboxylique ; sulfonique ; sulfate; phosphate; hydroxy; ether; amine 

10 primaire ; amine secondaire (-NHR 35 ) ; amine tertiaire (-NR^R^) ; ou ammonium 
quaternaire (-N*R 35 R 36 R 37 ), les radicaux R 35l R 36 et R 37 etant, independamment Tun 
de ('autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant 1 
a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de 
R 34 + R35 + R 36 + R37 ne depasse pas 6 ; 

15 

- les groupements -NH 2l -NHR 38 et -NR 38 R 39 dans lesquels les radicaux R 38 
et R 39 sont, independamment Tun de I'autre, des radicaux hydrocarbones, 
lineaires ou ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous 
reserve que le nombre total d'atomes de carbone de R 38 + R 39 ne depasse pas 6, 

20 lesdits radicaux R^ et/ou R 39 etant eventuellement substitues par un atome 
d'halogene ; un groupement carboxylate ; acide carboxylique ; sulfonique ; sulfate 
; phosphate ; hydroxy ; ether ; amine primaire ; amine secondaire (-NHR 35 ) ; 
amine tertiaire (-NR 35 R 36 ) ou ammonium quaternaire (-N + R 35 R 36 R 37 ) ou R 36 , R 36 et 
R 37 ont la meme signification qu'indiquee ci-dessus, sous reserve que la somme 

25 des atomes de carbone de R 38 + R 39 + R 35 + R 36 + R 37 ne depasse pas 6 ; 



- les substituants R 33 et X 4 etant tels que le monomere de formule (V) soit 
hydrosoluble ; 

30 - et les melanges de ces monomeres. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le polymere diblocs a une masse molaire allant de 1 000" 
g/mole a 500 000 g/mole. 

35 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que le polymere diblocs a une masse molaire allant de 2 000 
g/mole a 300 000 g/mole. 

40 14. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que la quantite de polymere(s) diblocs va de 0,01 a 20 % en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
45 caracterisee en ce qu'elle contient en outre au moins un polymere hydrosoluble 
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ou hydrodispersible diblocs neutre A'-B dans lequel A' est un bloc polymerique 
hydrosoluble neutre et B un bloc polymerique hydrophobe confomne aux 
revendications 10 et 1 1. 

5 16. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
quantite du polymere diblocs ionique A-B est superieure a 10 % en poids par 
rapport a la quantite totale de polymeres A-B et A'-B. 

17. Composition selon la revendication 15 ou 16, caracterisee en ce que le bloc 
10 A' est obtenu a partir d'un ou plusieurs monomeres hydrosolubles choisis parmi 
les monomeres (If) suivants : 

- le (meth)acrylamide, 

- la N-vinylacetamide et la N-methyl N-vinylacetamide, 

- la N-vinylformamide et la N-methyl N-vinylformamide, 

15 - les N-vinyllactames comportant un groupe alkyl cyclique ayant de 4 a 9 atomes 
de carbone, 

- Falcool vinylique, 

- I'anhydride maleique, 

- la vinylamine, 

20 - les monomeres vinyliques hydrosolubles de formule (VI) suivante : 

H«C— CR* n 

io <vi) 
x 5 



dans laquelle : 
25 - R 40 est choisi parmi H, -CH 3l -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 
- X 5 est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR 41 ou R 41 est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone, 
eventuellement substitue par un atome d'halogene ; un groupement acide 

30 carboxylique ; hydroxy ; ether ; amine primaire ; amine secondaire (-NHR 42 ) ; ou 
amine tertiaire (-NR 42 R 43 ) ; les radicaux R 42 et R 43 etant, independamment Fun de 
I'autre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature ayant Id 6 
atomes de carbone, sous reserve que la somme des atomes de carbone de R 41 +" 
R 42 + R43 n e depasse pas 6 ; 

35 

- les groupements -NH 2 , -NHR^ et -NR^ dans lesquels R^ et R 45 sont 
independamment Tun de I'autre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que 
le nombre total d'atomes de carbone de R^ + R 45 ne depasse pas 6, lesdits 

40 radicaux R^ et R 45 etant eventuellement substitues par un atome d'halogene ; un 
groupement acide carboxylique ; hydroxy ; ether ; amine primaire ; amine 
secondaire (-NHR 46 ) ; ou amine tertiaire (-NR 46 R 47 ), les radicaux R 46 et R 47 etant, 
independamment Tun de Tautre, un radical hydrocarbone, lineaire ou ramifie, 
sature ou insature ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que la somme 

45 des atomes de carbone de R^ + R 45 + R 46 et R 47 ne depasse pas 6 ; 
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- les substituants R 40 et X 5 etant tels que le monomere de formule (VI) soit 
hydrosoluble ; 

5 - et les melanges de ces monomeres. 

18. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
bloc hydrosoluble neutre A' est obtenu en outre a partir d'un ou plusieurs 
monomeres hydrophobes (Ig) choisi parmi les monomeres suivants : 
10 - le styrene et ses derives, 

- Pacetate de vinyle, 

- les vinylethers de formule CH 2 =CHOR 48 dans laquelle R 48 est un radical 
hydrocarbone, lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de - 
carbone, 

15 - Pacrylonitrile, 

- la caprolactone, 

- le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidene, 

- les monomeres silicones insatures, 

- les monomeres vinyliques hydrophobes de formule (VII) suivante : 

20 

H 2 C=CR 4g 

io (VII) 

dans laquelle : 

- R 49 est choisi parmi H, -CH 3 , -C 2 H 5 ou -C 3 H 7 ; 
25 - Xe est choisi parmi : 

- les oxydes d'alkyle de type -OR 50 ou R 50 est un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ; 

- les groupements -NH 2 , -NHR 51 et -NR 51 R 52 dans lesquels R 51 et R 52 sont 
30 independamment Pun de Pautre des radicaux hydrocarbones, lineaires ou 

ramifies, satures ou insatures ayant 1 a 6 atomes de carbone, sous reserve que 
le nombre total d'atomes de carbone de R 51 + R 52 ne depasse pas 6 ; 

- les substituants R 49 et X 6 etant tels que le monomere de formule (VII) soit 
35 hydrophobe ; 

- et les melanges de ces monomeres. 

19. Composition selon Pune quelconque des revendications.15 a 18, caracterisee 
40 en ce que le polymere diblocs neutre a une masse molaire allant de 1 000 g/mole 

a 500 000 g/mole. 

20. Composition selon Pune quelconque des revendications 15 a 19, caracterisee 
en ce que la quantite du bloc hydrophile neutre A 1 dans le polymere diblocs A'-B 

45 est superieure a 50 % du poids total du polymere diblocs. 
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21. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle contient un milieu physiologiquement acceptable. 

5 22. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce quelle contient en outre au moins un solvant organique choisi 
dans le groupe constitue par les solvants organiques hydrophiles, les solvants 
organiques lipophiles, les solvants amphiphiles ou leurs melanges. 

10 23. Composition selon la revendication precedent^, caracterisee en ce que les 
solvants organiques sont choisis dans le groupe constitue par les mono-alcools 
ayant de 1 a 8 atomes de carbone, les polyols, les mono- et di-alkyl isosorbides, 
les polyethylene glycols, les ethers d'ethylene glycol, les ethers de propylene - 
glycol, les ethers de polyol, les esters de polyol, les esters d'acide gras et 

15 d'alkyle, et leurs melanges. 

24. Composition selon la revendication 22 ou 23, caracterisee en ce que le ou les 
solvants organiques represented de 5 a 50 % du poids total de la composition. 

20 25. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle constitue une solution, un gel ou une emulsion. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle comprend au moins une phase huileuse. 

25 

27. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
phase huileuse comprend au moins une huile. 

28. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
30 caracterisee en ce qu'elle constitue une emulsion H/E, E/H, E/H/E, H/E/H. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle contient en outre au moins un adjuvant choisi dans le 
groupe constitue par les gelifiants et/ou epaississants ; les polymeres ; les 

35 tensioactifs moussants ; les agents hydratants ; les emollients ; les actifs 
hydrophiles ou lipophiles ; les agents anti-radicaux libres ; les sequestrants ; les" 
antioxydants ; les conservateurs ; les agents alcanisants ou acidifiants ; les 
parfums ; les pigments ; les charges ; les agents filmogenes ; les matieres 
colorantes ; et leurs melanges. 

40 

30. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que I'actif 
est choisi parmi les hydrolysats de proteines ; les anti-inflammatoires ; les 
polyols; les derives de sucre ; les extraits naturels; les oiigomeres 
procyannidoliques ; les vitamines ; Puree ; la cafeine ; les depigmentants ; I'acide 

45 salicylique et ses derives ; les alpha-hydroxyacides ; les retinoTdes ; les filtres 
solaires ; Fludrocortisone ; la melatonine ; les extraits d'algues, de champignons, 
de vegetaux, de levures, de bacteries ; les enzymes ; la DHEA et ses derives et 
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metabolites; les actifs anti-bacteriens ; les agents matifiants ; les agents 
tenseurs ; et leurs melanges. 

31. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que I'actif 
5 est choisi parmi la vitamine A, la vitamine C, la vitamine E f la vitamine B5, la 

vitamine B3, leurs derives et leurs melanges. 

32. Composition selon la revendication 30 ou 31, caracterisee en ce que I'actif 
est choisi parmi le triclosan, le triclocarban, I'acide salicylique et ses derives, et 

10 leurs melanges. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 30 a 32, caracterisee 
en ce que i'actif est un filtre solaire choisi parmi les filtres organiques f les filtres 
physiques et leurs melanges. 

15 

34. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le filtre 
organique est choisi les derives de I'acide para-aminobenzoique ; les derives 
salicyliques ; les derives du dibenzoylmethane ; les derives cinnamiques ; les 
deerives de p,p'-diphenylacrylate ; les derives de la benzophenone ; les derives 

20 du benzylidene camphre ; les derives du phenyl benzimidazole ; les derives de la 
triazine ; les derives du phenyl benzotriazole ; les derives anthraniliques ; les 
derives d'imidazolines ; les derives du benzalmalonate ; et leurs melanges. 

35. Composition selon la revendication 33, caracterisee en ce que le filtre 
25 physique est choisi parmi les oxydes de titane, les oxydes de zinc et leurs 

melanges. 

36. Composition selon la revendication 29, caracterisee en ce que le tensioactif 
moussant est choisi parmi les tensioactifs non ioniques, anioniques, amphoteres 

30 et zwitterioniques, et leurs melanges. 

37. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le 
tensioactif moussant est choisi parmi les alkyf polyglucosides ; les esters de 
maltose ; les alcools gras polyglyceroles ; les derives de glucamine ; les 

35 carboxylates ; les derives des aminoacides ; les alkyl sulfates ; les alky! ether 
sulfates ; les sulfonates ; les isethionates et acylisethionates ; les taurates ; les 
sulfosuccinates ; les alkyl sulfoacetates ; les phosphates et alkylphosphates '; les 
polypeptides ; les derives anioniques d'alkyl polyglucoside ; les savons d'acides 
gras ; les betaines ; les N-alkylamidobetames ; les derives de la glycine ; les 

40 sultames ; les alkyl polyaminocarboxylates ; les alkylamphoacetates ; et leurs 
melanges. 

38. Composition cosmetique et/ou dermatologique sous forme d'emulsion huile- 
dans-eau comportant une phase huileuse dispersee dans une phase aqueuse, 

45 caracterisee en ce qu'elle comprend de 0 a environ 1 % en poids de tensioactif 
emulsionnant, par rapport au poids total de la composition, et qu'elle est 
conforme a la composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 24 et 
26 a 37. 



* 
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39. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle constitue un produit de soin, de traitement, de 
protection, de nettoyage, de demaquillage et /ou de maquillage des matieres 

5 keratiniques. 

40. Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
matiere keratinique est la peau. 

10 41. Utilisation cosmetique d'une composition cosmetique selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 38, comme produit de soin pour la peau, les cheveux, le 
cuir chevelu, des cils, des sourcils, des ongles ou des muqueuses. 

42. Utilisation cosmetique d'une composition cosmetique selon Tune quelconque 
15 des revendications 1 a 38, comme produit de maquillage. 

43. Utilisation cosmetique d'une composition cosmetique selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 38, comme produit de protection solaire. 

20 44. Utilisation cosmetique d'une composition cosmetique selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 38, comme produit capillaire rince ou non-rince. 

45. Utilisation cosmetique d'une composition cosmetique selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 38, comme produit de nettoyage et/ou de demaquillage de 

25 la peau et/ou des yeux. 

46. Procede de traitement cosmetique d'une matiere keratinique, caracterise en 
ce qu'on applique sur la matiere keratinique, une composition cosmetique telle 
que definie selon Tune quelconque des revendications 1 a 38. 

30 

47. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la matiere 
keratinique est la peau. 

48. Utilisation d'au moins un polymere hydrosoluble ou hydrodispersible, de 
35 structure diblocs A-B ou A est un bloc polymerique hydrosoluble ionique et B un 

bloc polymerique hydrophobe, et ou la quantite de bloc polymerique A est egale 
ou superieure a 60 % du poids total du polymere diblocs A-B, pour la gelification 
d'une composition cosmetique et/ou dermatologique comprenant au moins une 
phase aqueuse. 

40 

49. Utilisation selon la revendication precedente, caracterisee en ce que la 
composition comprend en outre un polymere hydrosoluble ou hydrodispersible 
diblocs A'-B dans lequel A' est un bloc polymerique hydrosoluble neutre et B un 
bloc polymerique hydrophobe. 

45 



. i nniNyniou 




1K&TITUT 
NATIONAL DE 

LA propbiete 
INDU&TRIELLE 



2827514 

RAPPORT DE RECHERCHE 

PRELIMINAIRE 

6tab!i sur la base des dernferes revendications 
d§po$6es avant le commencement de la recherche 



N* d'enregistrement 
national 



FA 605978 
FR 0109615 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Revend*calion(5) 
concerneefs) 



Citation du document avec Indication, en cas de besoin. 

des parties pertinentes 



US 5 756 080 A ( JANCHITRAPONVEJ BEN 
AL) 26 mai 1998 (1998-05-26) 



ET 



* colonne 3, ligne 29 - ligne 35; 
revendications 1,3,14,16 * 

* colonne 13, ligne 1 - ligne 13 * 

EP 1 052 267 A (BEIERSD0RF AG) 
15 novembre 2000 (2000-11-15) 



* alineas 

'0026! , '0050!-'0052! , '0060!-'0062! ; 
revendications 1,3,6 * 

EP 1 069 142 A (CLARIANT GMBH) 
17 janvier 2001 (2001-01-17) 



* alineas '0018! , '0019! ,'0048! ; 
revendications 1-4,12-15; exemples 41-46 * 



1-3,7,8, 
10, 

12-14, 
21-25, 
29,30, 
36,37, 
39,41, 
44,46 



5,10, 
12-14, 
21-25, 
29,30, 
36,37, 
39,41, 
44,46 



1-3, 

9-14, 

21-29, 

36-41, 

44-48 



Classement altribui 
a I'inventlon par I'lNPI 



A61K7/48 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHfe (lntCL.7) 



A61K 



Dale cf achievement de la recherche 

30 avril 2002 



Angiolini, D 



CATE60FHE DES DOCUMENTS ClltS 

X : parttcuBerement pertinent a hn seul 

Y : particuGerement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la meme categorie 
A : aniere-ptan technotogique 
O: divulgation non-ecrite 
P : document intercataire 



T : theorie ou prindpe a ta base de rinvention 

E : document de brevet benefjciant (Tune date anterieure 

a ta date de depot et qui n'a ete pubJie qu'a cette date 

de dep6t ou qu'a une date posterieure. 
D : cite dans ta demande 
L : cite pour cf autres ratsons 

&7 membre de la meme famine, document conespondant 



2827514 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE 
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANCAIS NO. FR 0109615 



FA 605978 



La pr§sente annexe indique les membres de la (amine de brevets relatifs aux documents brevets cites dans te rapport de 
recherche preliminaire vise ci-dessus. ...... _.m_r\4-?nfl? 

Les dits membres sont contenus au fichier informatique de I'Office europeen des brevets a la date. di* U Irt 

Les renseignements tournis sont donnes a «tre indicatif et n'engagent pas la responsabilite de rOffice europeen des brevets, 

ni de PAdministration franpaise 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
lamille de brevet(s) 



US 5756080 



26-05-1998 



US 
US 
US 
AU 
AU 
CA 
EP 
OP 
NO 
NZ 
AU 
AU 
CA 
EP 
FI 
JP 
OP 
MX 
NO 
ZA 



A 
A 
A 



5556616 
5417965 
5221530 

685439 B2 
6310694 A 
2123634 Al 
0627217 A2 
7069845 

941842 

260543 

652257 
1847292 
2070299 Al 
0524434 A2 

922919 
5186317 
7074137 B 
9202969 Al 

922476 
9204048 



A 

A 

A 

B2 

A 



A 
A 



A 
A 



Date de 
publication 



17- 09-1996 

23- 05-1995 
22-06-1993 
22-01-1998 

24- 11-1994 

18- 11-1994 
07-12-1994 
14-03-1995 
18-11-1994 
27-06-1995 
18-08-1994 
07-01-1993 

25- 12-1992 
27-01-1993 
25-12-1992 

27- 07-1993 
09-08-1995 
01-12-1992 

28- 12-1992 
24-02-1993 



EP 


1052267 A 


15-11- 


-2000 


DE 


19922293 Al 


16-11-2000 






EP 


1052267 A2 


15-11-2000 


EP 


1069142 A 


17-01- 


-2001 


DE 


10029462 Al 


03-01-2002 






BR 


0002793 A 


13-03-2001 










EP 


1069142 Al 


17-01-2001 










JP 


2001081148 A 


27-03-2001 



Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de rOffice europeen des brevets, No.12/82 



